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DER PHYSIK UND CHEMIE. 
BAND CLIV. 


I. Ueber die galvanische Leitungsfähigkeit ge 
schmolzener Salze; von Ferdinand Braun. 


W eon sich bis jetzt aus den zahlreichen Bestimmungen, 
welche über die galvanische Leitungsfähigkeit von Salz- 
lösungen vorliegen, kein Zusammenhang mit den sonstigen 
physikalischen oder chemischen Eigenschaften erschliefsen 
läfst, so kann die Ursache darin gesucht werden, dafs die 
Bedingungen, unter denen man operirte, nicht einfach ge- 
nug sind. In der That sind kaum complicirtere Verhält- 
nisse denkbar, als sie bei einer Salzlösung geboten werden: 
der eine Stoff, das Lösungsmittel, ein Körper, von dem 
noch unentschieden ist, ob er in absolut reinem Zustande 
überhaupt den Strom leitet, der andere Körper in Bezug 
auf sein Verhalten gegen den Strom für sich fast gänzlich 
unbekannt. Dazu kommt unsere Unkenntnils über die 
Constitution von Lösungen. Theilt sich der Strom nach 
dem Verhältnifs der Leitungsfähigkeiten unter die Stoffe 
oder bilden sich neue complieirtere Molecüle mit ganz 
anderen Eigenschaften? Unsere Vorstellungen, wie die Lei- 
tung des Stromes erfolgt, werden sehr hypothetisch, wenn 
man nicht sagen will, dafs sie uns gänzlich verlassen. 
Will man also eine Andeutung bekommen, welche son- 
stigen Eigenschaften des Elektrolyten mit seiner galvanischen 
Leitungsfähigkeit parallel laufen können, so ist man in Er- 
mangelung von chemisch einfachen, bei gewöhnlicher Tem- 
peratur elektrolytisch leitenden Stoffen gezwungen, zu ge- 
schmolzenen Salzen überzugehen. Hält man dabei die 
Temperatur möglichst in der Nähe des Schmelzpunktes, 
Poggendorff’s Annal. Bd. CLIV. 11 
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so hat man gleichzeitig einen durch die Natur des Körpers 
gegebenen festen Temperaturpunkt, welcher unabhängig 
von thermometrischen Messungen ist und den Vortheil ein- 
schliefst, dafs sich alle untersuchten Körper wenigstens in 
einer Beziehung unter analogen physikalischen Verhältnissen 
befinden. 

In ihrem allgemeinen Verhalten sind geschmolzene 
Salze vielfach von den verschiedensten Experimentatoren 
studirt worden, sowohl nach ihrer Eigenschaft als Erreger, 
wie auch als Leiter der Elektricitit. Man weils aus den 
Versuchen von Andrews, Hankel, Faraday, Gore, 
dafs geschmolzene Salze im Contact mit Metallen Thermo- 
ströme erzeugen und dafs sie im Stande sind, die Rolle der 
Flüssigkeit im gewöhnlichen galvanischen Element zu über- 
nehmen. Ihre Fähigkeit, den Strom zu leiten und elek- 
trolysirt zu werden, ist aus einer grofsen Anzahl ander- 
weitiger Experimente bekannt; ich verweise in Betreff’ der 
Literatur auf die Zusammenstellungen in Wiedemann’s 
Lehre vom Galvanismus !). Alle diese Angaben aber sind, 
abgesehen von den Prüfungen des elektrolytischen Ge- 
setzes, blofs qualitativer Natur und es ist bemerkenswerth, 
dafs selbst qualitative Angaben, sogar von Faraday, 
durch spätere Beobachter als irrthümlich dargethan worden 
sind. Die Ausführung des so nahe gelegenen Gedankens, 
über geschmolzene Salze ausgedehntere Untersuchungen 
anzustellen, in der Erwartung, dals sich hier unter den 
theoretisch einfachsten Bedingungen am ehesten einfache 
Relationen müfsten finden lassen, scheint demnach auf er- 
hebliche Schwierigkeiten zu stofsen. Es erklärt sich wohl 
daraus, dafs so wenige numerische Bestimmungen vorliegen. 
Nur Matteucci?) hat es versucht, die Leitungsfähigkeit 
geschmolzener Salze zu bestimmen. Er verzweigte den 
Strom einer Batterie von 6 Faraday’schen Elementen 
zwischen einem Voltameter a und einer Salzportion, deren 
1) 1. c. 2. Auflage, Bd. I, S. 283 bis 287; S. 316; S. 484 bis 489 


S. 867 ff. 
2) Matteucci, Ann. de chim. III. Ser. T. XV, 1845. 
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Dimensionen möglichst mit denen der verdünnten Schwe- 
felsäure im Voltameter übereinstimmten; der wieder ver- 
einigte Strom flofs durch ein zweites Voltameter A zur 
Kette zurück. Wenn sich in A 15 CC. Knallgas ent- 
wickelt hatten, wurde die Quantität Gas in @ gemessen. 
Die Methode wäre richtig, wenn die Polarisation im Vol- 
tameter a gleich der im Salze auftretenden wäre, wenn im 
Salze nicht noch an und für sich elektromotorische Kräfte 
aufträten und wenn man endlich die metallischen Wider- 
stände der beiden Stromzweige gegen den Widerstand der 
Elektrolyte vernachlässigen könnte. Von diesen Voraus- 
setzungen sind die beiden ersten sicher nicht erfüllt und 
auch die letzte, glaube ich, hat Matteucci nicht realisiren 
können. Selbst bei den schlechter leitenden Salzen wird 
er, nach meinem Dafürhalten, kaum Widerstände von mehr 
als höchstens einigen Siemenseinheiten haben herstellen 
können. Da aber alle Angaben über die Dimensionen der 
benutzten Salzmasse, wie überhaupt alle Details fehlen, 
auch nichts darüber mitgetheilt ist, ob die Salze möglichst 
in der Nähe des Schmelzpunktes untersucht wurden, so 
kann man sich, ohne neue Untersuchung, gar kein Urtheil 
über die Zuverlässigkeit seiner Resultate bilden. wail a 
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Versuchsanordnung. 


Die Versuchsanordnung muls folgenden Bedingungen 
genügen : 

1. Die einzelnen Vorrichtungen oder Mefsapparate, 
welche in Anwendung kommen, müssen so eingerichtet 
seyn, dafs der Beobachter seine Aufmerksamkeit theilen 
kann zwischen dem geschmolzenen Salz, um dieses mög- 
lichst in der Nähe des Schmelzpunktes zu halten, und den 
vorzunehmenden Aenderungen (Ein- und Ausschalten von 
Widerständen, Aenderung der elektromotorischen Kraft, 
der Empfindlichkeit der Mefsapparate usw.) oder Messungen. 
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Ist das Salz möglichst in die Nähe des Schmelzpunkte 
gelangt, so müssen die nöthigen Messungen so rasch vor 
genommen werden können, dals während dieser Zeit die 
Temperatur möglichst constant bleibt. 

2. Zu dem Ende müssen alle Vorrichtungen und Ap 
parate so gestellt bezw. so gewählt seyn, dafs sie von dem 
Beobachter, ohne seinen Ort zu ändern, benutzt werden 
können. 

3. Da die Leitungsfähigkeit der Salze sehr verschieden 
ist und man aufserdem wegen der so verschiedenen Schmelz 
temperatur derselben oder ihrer chemischen Eigenschaften 
gezwungen ist, mit unbekannten Widerständen zu operiren, 
welche das eine Mal höchstens einige Siemenseinheiten, das 

= = en Mal mehrere Tausend Siemenseinheiten betragen, 

: KA so ist es nöthig, die Anordnung so zu treffen, dals man 
die Empfindlichkeit der Mefsapparate oder die Stärke des 

; % Stromes leicht variiren kann und zwar während man gleich 

ES  seilig den Mefsapparat abliest. Soll die Anordnung dabei 
noch bequem seyn, so darf man nicht für jede Abänderung 
der Anordnung neue Hülfsmessungen z. B. von Ketter 

enger oder Verhältnifs der Widerstände verzweigter 


4. Die uummantirkee müssen darauf Rücksicht 
Bus dafs im geschmolzenen Salze schon an und für 
sich eine elektromotorische Kraft von nicht unbedeutender 
Gröfse auftritt‘). Diese elektromotorische Kraft und die 

in Folge des Stromdurchganges auftretende elektromote- 
_ gigche Kraft der Polarisation bilden eine der Hauptschwie- 
_rigkeiten bei den Bestimmungen. Im Princip habe ich 
meistens eine Methode angewendet, welche die elektromo- 
 torische Kraft der angewandten Kette, sowie die elektrome- 
 torische Kraft der Polarisation plus der elektromotorischen 
Kraft des Flammenstroms gesondert bestimmt und aus der 
_ Stromintensitét und den metallischen Widerständen des 
 Schliefsungsbogens einen Schlufs auf den Widerstand des 

I) Vgl. Hankel, Abh. der Sichs. Gesellsch. der Wissensch. Mai 

phys. Ch Bd. 4, S. 253, 1859. 
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geschmolzenen Salzes macht. Da aber die Bestimmung 
der elektromotorischen Kraft der Polarisation mit ziemlich 
grofsen procentischen Fehlern behaftet ist, so mufs man 
solche elektromotorische Kräfte der Ketten anwenden, dafs 
diejenige der Polarisation dagegen gering ist (ungefähr ! 
bis 7; von derj. der Kette). Fehler in der Bestimmung 
der Polarisation verursachen dann am Resultat erst Fehler, 
welche Grölsen zweiter Ordnung sind gegenüber den Feh- 
lern in der Bestimmung der Polarisation. Zu starke elek- 
tromotorische Kraft der Kette, d. h. zu grofse Strominten- 
sität ist aber andererseits wieder störend wegen der leb- 
haften Gasentwickelung, der dadurch hervorgerufenen 
Schwankungen im Widerstande, Abkühlung, sehr schnellen 
Verunreinigung des Salzes mit den bei der Elektrolyse ent- 
stehenden Verbindungen usw. Man ist in Folge dessen 
darauf angewiesen, für jedes Salz die Polarisation zu be- 
stimmen und danach eine passende elektromotorische Kraft 
der Kette herzustellen. Während man also mit der Glas- 
bläserlampe die Temperatur des Salzes möglichst in der 
Nähe des Schmelzpunktes hält, mufs man die elektromo- 
torische Kraft, ohne seinen Ort zu wechseln, variiren und 
gleichzeitig dieStromintensität beobachten bezw. die Empfind- 
lichkeit des Multiplicators reguliren können. 

Man ersieht aus alledem, dafs es, selbst bei sehr be- 
quemer Einrichtung kaum möglich seyn wird, mit alterni- 
renden Strömen zu arbeiten, um so mehr, als die sehr 
variable elektromotorische Kraft des Flammenstromes eine 
schwer zu beseitigende Fehlerquelle abgiebt. Ich habe 
mich deshalb der folgenden Versuchsanordnung bedient. 

Das Salz war in den von einem constanten Hauptstrom 
abgeleiteten Nebenstrom eingeschaltet. Je nachdem die 
Punkte, von welchen man den Nebenstrom ableitet, um 
gröfsere oder kleinere Widerstandsstrecken von einander 
entfernt liegen, ist so die elektromotorische Kraft desselben 
geändert. Die elektromotorische Kraft von Polarisation 
plus Flammenstrom habe ich durch die ersten Ausschläge 


165 
ktes 
vor 
Ap- 
dem 
rden 
eden 
nelz- 
aften 
riren, 
5 das 
agen, 
man 
e des Sau 
‚leich- 
dabei 
\erung 
‚etten- 3g 
yeigter 
3 
FR 
« 
h. Math 
{ 


eines Multiplicators mit grofsen Widerständen zu bestim- 
men gesucht. 

Fig. 1, Taf. II giebt ein Schema der Versuchsanord- 
mung. Der von der Kette (2 bis 5 grofse Bunsen’sche 
Elemente) gelieferte Strom konnte durch den Schlüssel Sch 
geschlossen und seine Intensität an der Tangentenbussole 7 

gemessen werden. Die Wippe H (Hauptstrom) änderte, 
wenn nöthig, seine Richtung, ehe er durch die Tangenten. 
bussole in den aus ziekzackförmig ausgespannten Drähten 
bestehenden Rheostaten Z (den ich im Folgenden kurz 
den Zweigstromrheostaten nennen will) eintrat. Die Drähte 
desselben waren blanke, 0””,6 dicke Neusilberdrähte, welche 
durch Quecksilbernäpfe aus Kork hindurchgezogen waren, 
Der Hauptstrom durchlief stets sämmtliche Drähte und 
"änderte daher wenig seine Intensität, mochte die Zweig- 
leitung von relativ grofsem Widerstande geöffnet oder ge- 
schlossen seyn. Bei grölseren Stromintensitäten in der 
 abgezweigten Leitung wurde die Tangentenbussole jedes- 
mal abgelesen. Von dem ersten Quecksilbernäpfchen führte 
ein Draht als der eine Pol des Zweigstroms ab, und je 
, “ nach dem Näpfchen, in welches man den zweiten Draht 
des Zweigstroms einsetzte, konnte die elektromotorische 
Kraft desselben geändert werden. Der Zweigstrom enthielt 
einen Siemens’schen Stöpselrheostaten R, eine Wippe # 
Zr (Multiplicator), mit welcher der Strom umgelegt werden 
konnte, ehe er in den Multiplicator eintrat, eine zweite § 
(Salz), welche den Strom in dem Salz umkehren konnte 
and schliefslich den strommessenden Multiplicator B (Bus 
HO acts! Detailangaben über die einzelnen Apparate. 
Die Polarisationswippe ‘Q erlaubte einen Moment nach 
= Unterbrechung des Kettenstroms die Elektroden mit dem 
B, von grofsem Widerstand zu verbinden 
und die Polarisstion am ersten Ausschlage zu messen. 
_ Die Drähte, welche zur Verbindung von je zwei Queck 
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silbernäpfen dienten, safsen an einem Brettchen, welches 
sich um einen Messingdraht leicht drehte und hatten 120=" 
Entfernung von dieser Drehungsaxe. Dieselben waren so 
gestellt, dafs sie einen Weg von nur 1 bis 2™ zu durch- 
laufen hatten, um den Polarisationsstrom zu schliefsen, 
nachdem der Kettenstrom geöffnet war. 

Der Polarisationsmultiplicator B, war eine Wiede- 
mann’sche Bussole, welche mit Fernrohr und Scala ab- 
gelesen wurde. Der Widerstand derselben (6000 S.-E.) 
wurde unter Umständen noch durch Einschalten einer Ca- 
pillarröhre mit Zinkvitriol, welche zwei weite Gefälse dieser 
Lösung verband, bis zu 160000S.-E. erhöht. Breite Flächen 
von Zinkamalgam leiteten den Strom ein und aus; die Com- 
bination ergab sich ohne störende Polarisation. Der Werth 
eines Scalentheils erster Ausschlag war durch Vergleichung 
mit bekannten elektromotorischen Kräften bestimmt. In dem 
Stromkreise von so bedeutendem Widerstande entstand 
eine so geringe Stromintensität, dals dadurch nur sehr 
wenig von den an den Elektroden abgeschiedenen Stoffen 
verbraucht werden konnte. Um auch die jedenfalls be- 
deutendsten Fehler, wegen des Verschwindens der Polari- 
sation durch Diffusion möglichst herabzudrücken, habe ich 
den Magnetring zu möglichst schnellen Schwingungen da- 
durch veranlafst, dafs ich den sonst zur Astasirung ver- 
wendeten Magnetstab in umgekehrter Richtung (den Süd- 
pol nach Norden) in seine Hülse einlegte. Ich konnte so 
die Zeit des Ausschlages auf 0,7 Secunden herabdrücken. 
Noch stärkere Verkürzung der Schwingungszeit war nicht 
thunlich, da man nicht mehr Zeit behielt, um den Aus- 
schlag abzulesen. Schon so bedurfte die Scala einer sehr 
starken Beleuchtung und es erforderte schon viele Auf- 
merksamkeit und Uebung, um bei 200 bis 300 Scalenthei- 
len Ausschlag noch bis auf 10 oder gar 5 Scalentheile ab- 
zulesen. Die Empfindlichkeit des Multiplicators war so 
eingerichtet, dafs in dem von mir willkürlich gewählten 
Strommafse (elektromagnetisches Mafs und Reductions- 
factor der Tangentenbussole für Würzburg =1, Wider- 
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standseinheit = Siemenseinheit) 100° = 1,00 elektrom. 
Kraft = 0,5 Daniell waren. 

Die strommessende Bussole B des Zweigstromes war 
gleichfalls eine Wiedemann’sche Bussole, gewöhnlich 
mit einer einzigen Rolle von 0,5 S.-E. Widerstand. Häufig 
wurden selbst nur 0,2 S.-E. benutzt und zu diesen noch 
eine Nebenschliefsung angebracht. Um Aenderungen der 
Stromintensität bei kleinen und grolsen Stromintensitäten 
mit derselben Genauigkeit messen zu können, war diese 
Nebenschliefsung durch einen leicht in Quecksilbernäpfchen 
gehenden Schlüssel zu öffnen oder zu schliefsen. Der 
leichteren Uebersichtlichkeit halber habe ich die Bussole 
auf objective Ablesung eingerichtet. Ein dünner galvano- 
plastisch hergestellter und versilberter Kupferhoblspiegel 
von 400" Radius entwarf das Bild eines vertical ausge- 
spannten Drahtes, welcher sich dunkel gegen den hellen 
Saum einer Petroleumflamme abgrenzte, auf eine kreisför- 
mig gebogene Millimeterscala, welche um den Radius des 
Spiegels von diesem entfernt war. Die hervorgerufene 
Ablenkung wurde nach Wegnahme der Perle später unter 
sonst ungeänderten Verhältnissen durch Widerstandsrollen 
wieder hervorgebracht, unter Umständen auch aus den zwei 
nahe gelegenen Widerständen entsprechenden Ausschlägen 
durch Interpolation der Widerstand gefunden, welcher den 
früheren Ausschlag herbeiführen würde. 
Bezeichnet 

—-R den direct substituirten metallischen Widerstand, 

3 den Widerstand der anderen Theile des Zweigstroms, 

w, den Widerstand desjenigen Theiles des Zweigstrom- 
rheostaten, von dem der Nebenstrom abgezweigt ist, 
die Stromintensität im Hauptstrome, 

e die Gröfse der Polarisation, in demselben Mafse wie J 
gemessen, so berechnet sich der wahre (redueirte) 
Widerstand des Salzes nach der Formel 

om R— +R) 
Zu beachten ist, dafs in e auch enthalten sind alle 
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sonst vielleicht noch im Salze auftretenden elektromotori- 
schen Kräfte. 

Dafs die Drähte des Hauptstromes bei der nothwendig 
gebotenen gedrängten Aufstellung aller Apparate so gelegt 
waren, dals von denselben keine Wirkung auf den strom- 
messenden Multiplicator möglich war, bedarf keiner Er- 
wähnung. 


G3 + 77 


Fehlerquellen und anomale Erscheinungen. we 


Zu den schon erwähnten Schwierigkeiten gesellen sich 
neue von besonderer Art, welche bei den sonstigen Be- 
stimmungen der Leitungsfähigkeit von Elektrolyten weg- 
fallen und mit dem Vorgange der Elektricitätsleitung durch 
ein geschmolzenes Salz, welches im Allgemeinen verschie- 
dene Temperatur an verschiedenen Stellen besitzt, zusam- 
menhängen. 

Zunächst mufs bei allen Messungen das geschmolzene 
Salz dem Einflusse der Flammengase entzogen werden. 
Wird z. B. eine Salzperle zwischen zwei Platinösen, welche 
als Elektroden dienen, direct in der Bunsen’schen oder 
einer Weingeistflamme geschmolzen, so treten secundäre 
Erscheinungen auf, welche jede Messung unmöglich machen. 
Unter solchen Verhältnissen z. B. bekommt man bei einer 
Reihe von Salzen ein Maximum der Stromintensität kurz 
vor dem Erstarren, was unter anderen Versuchsbedingun- 
gen wegfällt. Bei sämmtlichen Salzen, deren ich eine 
grofse Anzahl untersuchte, erhält man ferner unter gewis- 
sen, ziemlich präcis bestimmbaren Umständen, auf welche 
ich hier nicht näher eingehen will, mit vollständigster Regel- 
mäfsigkeit gröfsere Stromintensität, wenn die Oesen weiter 
voneinander entfernt werden (von 0,8 bis 3"”,9), d. h. wenn 
man demselben Salzvolum bei grölserer Länge sogar noch 
kleineren Querschnitt giebt. Ich habe mich deshalb in 
besonderen Versuchen bei nicht polarisirbaren Combinatio- 
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nen von Metallen und geschmolzenen Salzen überzeugt, dafs 
das Ohm’sche Gesetz für dieselben gültig ist. 

Aber auch wenn man einen Einflufs der Flammengase 
nicht zuläfst, bleiben noch andere Anomalien. Wie schon 
erwähnt und aus früberen Versuchen bekannt ist, tritt in 
jedem geschmolzenen Salze, dessen Elektroden verschieden 
warm sind, ein Strom auf, welchen ich der Kürze halber 
Flammenstrom nennen will. Leitet man einen Strom von 
derselben elektromotorischen Kraft bei gleich grolser Anode 
nnd Kathode in verschiedener Richtung durch das Salz, so 
zeigt er verschiedene Intensität. Diese Verschiedenheit rührt 
nicht etwa davon her, dals sich je nach der Richtung des 
Stroms bald die elektromotorische Kraft des Flammen- 
stroms addirt oder subtrahirt von derjenigen der Kette. 
Denn gerade dann, wenn der Kettenstrom sich gegen den 
Flammenstrom bewegt, besitzt derselbe grölsere Intensität. 
In einer Reihe von Fällen ergiebt sich auch das umgekehrte 
Resultat. Gleichzeitig ist im Allgemeinen kleinere Polari- 
sation bei gréfserer Stromintensität selbst für elektromo- 
torische Kräfte, welche längst das Maximum der Polarisa- 
tion überschritten haben. 

Diese Erscheinungen erklären sich daraus, dafs das 
Phänomen, welches ich soeben als Flammenstrom schlecht- 
weg bezeichnete, durch die Uebereinanderlagerung zweier 
entgegengesetzt gerichteter Ströme entsteht. In allen ge- 
schmolzenen Salzen scheint der Thermostrom, welcher ent- 
steht, wenn die beiden Elektroden verschieden warm sind, 
stets durch das Salz von warm nach kalt zu fliefsen; ihm 
entgegen bewegt sich ein Strom, welcher davon herrührt, 
dafs die verschiedenen warmen Portionen desseiben Salzes 
sich verhalten wie zwei verschiedene Flüssigkeiten. Es 
ist mir gelungen, diesen letzteren Strom, auf dessen Vor- 
handenseyn und Richtung man aus theoretischen Gründen, 
welche ich hier übergehe, auf Grund der angedeuteten ano- 
malen Erscheinungen schliefsen muls, auch experimentell 
nachzuweisen. Ströme, welche auftreten beim Contact des 
selben Metalles mit verschieden warmen Parthien desselben 
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Elektrolyten, sind schon lange Zeit bekannt. Die berühr- 
ten Schlufsfolgerungen ergeben eine allgemeine Methode, 
um zu entscheiden, ob diese Ströme als Thermoströme auf- 
zufassen sind oder ob sie analog sind den Strömen einer 
Hydrokette. 

Ich habe die erwähnten Anomalien, welche sich in ein 
weitverzweigtes experimentelles Detail verlieren, in einer 
ausgedehnten Voruntersuchung unter den verschiedensten 
Versuchsbedingungen studiren müssen, um Verhältnisse 
festzustellen, bei welchen die von ihnen bewirkten Fehler- 
quellen möglichst gering sind, und mich bei jedem unter- 
suchten Körper darüber orientiren müssen, ob erhebliche 
derartige Fehler vorhanden waren. Ich gebe nur solche 
Bestimmungen an, welche bei den benutzten Methoden 
sich wesentlich frei von diesem Fehler zeigten. Auf die 
erwähnten secundären Störungen und deren theoretischer 
Bedeutung gedenke ich später, wenn die zeitraubenden 
experimentellen Untersuchungen noch nach einigen Rich- 
tungen erweitert sind, zurückzukommen. 


$. 4. 


Gefäfse für das geschmolzene Salz. 


1. Für schwer schmelzbare Salze benutzte ich den 

Platintiegel, in welchem die Salze vor der Glasbläser- 

lampe geschmolzen wurden. Als eine Elektrode diente 

der Tiegel, als andere ein zu einem Cylinder von 4™ 
Durchmesser gebogenes dünnes Platinblech, welches mit 

seinem oberen Theil an einen Glasstab angeschmolzen war. 

Diese Form der Elektrode bietet bei kleiner Masse grofse 

Festigkeit, während ein Platinblech durch Capillarität und 
Erschütterungen bald an diesen, bald an jenen Rand ge- 

zogen wird. Die Einstellung geschieht hinreichend genau 

nden, nach dem Augenmalse in die Mitte des Tiegels. Die Elek- 
| aN0- trode tauchte stets bis zu derselben Tiefe in das Salz ein; 
entell man erreicht dies einfach dadurch, dafs man in einer ge- 
t des- messenen Entfernung vom unteren Ende des Cylinders mit 
selben einer feinen Nadel ein Loch sticht, welches man stets 
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in die Höhe des Tiegelrandes einstellt. Weil das Platin 
rasch aufgelöst wird, mufs man stets nach einigen Mes- 
sungen diese Marke von neuem machen. Ueberhaupt darf 
dieselbe Salzportion nur zu wenigen Messungen benutzt 
werden, da dieselbe sich sehr rasch stark verunreinigt. 
In den Tiegel wurden stets gleiche Volumina Salz gebracht, 
indem die gleichen Voluminibus entsprechenden Gewichte 
nach dem specifischen Gewichte berechnet wurden. Diese 
Bemerkungen gelten auch für die Bestimmungen im Por- 
zellanschiffchen und flachen Porzellantiegel. Die beim Er- 
hitzen und Schmelzen eintretenden Volumänderungen sind 
vernachlässigt. 

Es wurden im Platintiegel benutzt immer 5,5 Cub.- 
Cent. Aus den Dimensionen des Tiegels ( Durchmesser 
der Bodenfläche 12=", Durchmesser der oberen Fläche des 
Salzes 28”®=) ergiebt sich danach eine Höhe der Salzschicht 
von ungefähr 19™". Die ganze Höhe des Tiegels war 31™*. 

Der Tiegel wurde elektrolytisch (aus einer Lösung von 
schwefelsaurem Zink- Ammoniak ')) mit Zink bekleidet; 
ebenso die Elektrode. Der Widerstand eines dem Salz- 
volum gleichen Volums Zinkvitriollösung von 11,42 Proc. 
Gehalt an wasserfreiem Salz (Mittel aus zwei Bestimmun- 
gen als BaSO,) war bei 20° C. =14,2 S.-E. Die spe- 
cifische Leitungsfähigkeit dieser Lösung bezogen auf Queck- 
silber = 10° ist 389 ?). 

2. Leicht schmelzbare Salze wurden in einem flachen 
Porzellantiegel (Glühschälchen) geschmolzen. Als Elek. 
troden dienten Drähte. Durch Vergleichung mit Zn SO,- 
lösung oder aus dem Abstande der Elektroden, Durch- 
messer der Salzplatte und Höhe derselben ®) konnte die 
specifische Leitungsfähigkeit berechnet werden. 

3. Leicht schmelzbare Salze wurden in einem porzel- 
lanen Schiffehen (für Elementaranalysen), das in einer Blech- 


1) Chemisches Centralblatt. Dritte Folge. III. Jahrgang, No. 9, 8. 132. 

2) Beetz, Pogg. Annal. Bd. 117, S. 1, 1862. 

3) Kirchhoff, Pogg. Annal. Bd. 64, S.497. Domalip, Wien. Akad, 
Ber. 1873, Oct.-Heft. 
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rinne über einer lang gestreckten Spirituslampe erhitzt 
wurde, geschmolzen. Als Elektroden dienten Platinösen, 
welche den Querschnitt nahezu ausfüllten. Aus der Ver- 
schiebung derselben, der entsprechenden Widerstandsän- 
derung und dem mittleren Querschnitt berechnet sich der 
specifische Widerstand. 

4. Eine weite Glasröhre wurde in der Mitte zu einer 
Capillarröhre ausgezogen und an den beiden Enden recht- 
winklig umgebogen. Die Röhre wurde auf einer Blech- 
rinne über einer langgestreckten Spirituslampe erhitzt. 
Gleichzeitig erwärmte ich von oben mit einer Bunsen’- 
schen Lampe die beiden weiteren Schenkel, in welchen 
sich die Elektroden befanden. So verhindert man leicht 
das Erstarren des Salzes an den Elektroden und kann das 
Salz in der Capillarröhre sehr bequem in möglichster Nähe 
des Schmelzpunktes halten. Um das Erstarren und Wieder- 
schmelzen in der Capillarröhre beobachten und das Fest- 
setzen von Gasblasen vermeiden zu können, welche sich, 
namentlich zu Anfang, oft in der Röhre bilden (von Luft, 
die am Glase haftete), habe ich die Capillarröhre nicht 
weiter bedeckt. Die Methode ist bequem und liefert wegen 
der grofsen Widerstände gute Resultate, kann aber nur 
auf sehr leicht schmelzbare Salze angewendet werden. 
Die Leitungsfähigkeit des Glases ist bei diesen Tempe- 
raturen verschwindend gegen diejenige der geschmolzenen 


Salze, 


Physikalisehe Principien der benutzten Methoden. 

Die physikalischen Principien der Methoden betreffend, 
so benutzte ich: 

1. Combinationen, welche ohne Polarisation sind. 

2. Die in §. 1 beschriebene Methode, welche die Po- 
larisation direct bestimmt und dafür eine Correction an- 
bringt. 

3. Die Hereford sche Methode bei Bestimmungen 
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4. Es wurde die Stromintensität bestimmt, wenn blos 
das Salz sich im Stromkreis befand, dann die Stromin- 
tensität, wenn gleichzeitig noch metallischer Widerstand 
hinzugefügt wurde und zur Berechnung die Annahme ge- 
macht, dafs die Polarisation dieselbe geblieben sey. Die 
elektromotorische Kraft der Kette war nahezu 4 Bunsen, 
der Widerstand der metallischen Theile des Stromkreises 
6 bis 8 S.-E., derjenige des Salzes etwa 28.-E. Den- 
noch änderte das Hinzufügen von selbst nur 18.-E die 
Polarisation (an der Bussole mit grofsem Widerstand be- 
stimmt) bei einzelnen Salzen um 25 Proc., 2 S.-E. selbst 
um 35 Proc. Wo solche Aenderungen sich zeigten, muls- 
ten daher die erhaltenen Zahlen, welche auch sehr schlecht 
unter einander stimmten und viel zu kleine Widerstände 
(einige Male selbst negative Zahlen oder Null) ergaben, 
verworfen werden. Die Methode ergab sich bei kleineren 
Widerständen als die schlechteste und zugleich umständ- 
lichste. 

Da ich nämlich bei meinem Multiplicator die Aus- 
schläge nicht den Stromintensitäten proportional setzen 
konnte und auch, weil die Empfindlichkeit des Apparates 
fortwährend geändert werden mulste, das Anlegen einer 
Graduirungstabelle sich nicht empfahl, so mulste ich fol- 
gendermalsen verfahren (Fig. 2). 

Es wurde die Ablenkung des Multiplicators abgelesen, 
wenn aufser den wesentlichen Widerständen blos das Salz 
sich im Schliefsungskreise befand; die zugehörige Strom- 
intensität sey i,.. Dann wurde der Ausschlag abgelesen, 
wean gleichzeitig zum Salze noch metallischer Wider- 
stand w’ zugefügt wurde; die entsprechende Stromintensi- 
tät sey 

Nach Ausschalten des Salzes wurde der metallische 
Widerstand a bestimmt, welcher denselben Ausschlag unter 
denselben sonstigen Umständen hervorbrachte ; darauf der 
Widerstand b, welcher nach Ausschalten des Salzes und 


des hinzugefügten Widerstandes to! die Intensität i’, gab. 
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J und J’ die an der Tangentenbussole abgelesenen In- 
tensitäten des Hauptstroms, wenn im Nebenstrom, 
welcher das Salz enthält, die resp. Intensitäten i, 
und i’, sind, 

i, und #, die correspondirenden Intensitäten im (zick- 
zackförmigen) Zweigstrom-Rheostaten, 

w, den metallischen Widerstand des Drahtes 2 und 3 
zusammen, 

w, den gesuchten Widerstand des Salzes, 

p die elektromotorische Kraft der Polarisation, — 

so gelten die Relationen ji 
; 
J=h,-+i, 
i, (w, + — i,0, = — p, 


=h,-+i, 
i, (w, + a) — i,0, = 0, 
i, (w, + 6) —i,w, = 0. 


Aus diesen Gleichungen folgt durch einige Transfor- 
mationen 


i, (w, + 0, + w’) = — p, 


_ (w, + wi + a) (b — w, — w') 


J 

Da die Stromintensitäten J und J’ im Hauptstrom wenig 
von einander verschieden sind, wenn auch im Nebenstrom 


relativ bedeutendere Intensitätsänderungen vorkommen, so 


ist 7 nahezu gleich 1 (1,087 in einem extremen Fall). 


Setzt man daher 


u 


J \ 
z=1+9, 


so folgt 


+ wi) (b —a—wW)— aw' — a (wy +w+b) 


| 


== 


Man kann die Formel auch noch transformiren, indem 
man ö als Correction behandelt, doch verzichte ich darauf, 
da es mir blofs darauf ankam, die Bedeutung der Buch- 
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staben, welche ich für einige 'Tabellen brauche, hier zu 
erklären. 

Ich bemerke noch, dafs der Widerstand des Tiegels 
und der Zuleitungen sich durch die Glühhitze im Mittel 
aus vielen Bestimmungen um 0,16 S.-E. änderte. Die 
öfters vorkommende Zahl 0,52 ist der Widerstand des 
glühenden Tiegels mit den Zuleitungsdrähten von den näch- 
sten Quecksilbernäpfchen ab, welche durch einen dicken 
Kupferdraht verbunden wurden, wenn der Tiegel ausge- 
schaltet werden sollte. 

p bedeutet in allen folgenden Tabellen die Anzahl Beob- 
achtungen, aus denen das Mittel genommen wurde. Alle 
Leitungsfähigkeiten (A) beziehen sich auf Quecksilber = 10° 

(100 Millionen). 


| 
Numerische Angaben. 


§. 6. 
I, Salpetersaure Salze, 
1. Salpetersaures Kali (¢ = 2,087). 


1. Horsford’sche Methode. In einem Porzellan- 
schiffehen von 70”® innerer Länge, 10"" Höhe, 8"” Breite 
am oberen Rande, 6™" am Boden wurden 4,19" salpeter- 
saures Kali geschmolzen. Der mittlere Querschnitt folgt 
daraus zu 28,689®=, — Die Tabelle giebt die Widerstände, 
welche den am Kopf der Tabelle angegebenen Verschie- 
bungen der Elektroden entsprechen, d. h. welche einge- 
schaltet werden mulsten, um wieder die Stromintensit't 
(und damit die Polarisation) hervorzubringen, welche im 
Stromkreis herrschte bei der gröfseren Entfernung der Elek- 
troden von einander. 
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Tabelle I. 


Elektroden verschoben um 


20,0™™ | 


36,4 32,5mm 
L | DL 


32,5mm 
IV. 


Reihe 


Es folgen aus: 


spec. Wi- 
derstände 
auf Hg = 1 


Methode 
Röhre III. 


9,0 15,5 14,0 14,0 I 
9,8 15,2 13,2 15,0 ul 
10,0 _ 14,5 15,0 | I 
_ 13,0 155 | IV 
13,0 17,0 | Mittel 
_ 15,0 15,0 
_ 18,0 16,0 
~- 15,0 17,0 
= 13,0 18,5 
15,35 14,3 15,9 


No. 4. 


Tabelle II. 


Elektromotorische Kraft 
Widerstand derselben mit Zn SO, = 7100 S.-E. 
tungsfähigkeit der Zn SO,-Lisung — 389. 

tiplicatorrolle mit gröfserem Widerstand) = 


= 3,5 Bunsen. 


270 S.-E. 


daher = 0 (vgl. §. 5). 


Siemens - Einheiten 


Widerstand der Leitung (Mul- 
J=J' und 


KNO, in 
Spec. Lei- 


Widerstand 
w! | b a b—a 
500 | 1260 614 146 |} hoch über dem a ’ 
500 | 1280 | 628 | 652 |§ Schmelzpunkt | 424 a 
500 1480 | 820 | 660 an den Elektroden 556 are 4, 
erstarrt 


1460 
1480 


1020 | 
1020 


Poggendorff’s Annal. Bd. CLIV. 


720 N 
770 
330 
320 


= 6500. 


eben geschmolzen 


Mittel 


12 


sch 177 “a 

| 

te | 

ie 

ch- 5 12140 a 

12600 

ge 9 | 14800 _ 

5 12800 

= 7810 

g = 10°) 

| 

. 
500 40) ; 

500 u 710 u 

rad 200 390 

200 = . 324 

hr 

| 

a 


} Obschon die aus der letzten Tabelle abgeleitete Zahl 
fir das Leitungsvermögen das Mittel von wenigen Ver. 


| Nimmt man daher einfach das Mittel der aus 
: Tabelle I und II folgenden Zahl, so ergiebt sich fiir sal- 
__ petersaures Kali die specifische Leitungsfähigkeit, die des 


2. Salpetersanres Natron. (a = 2,26.) 


Tabelle II. Tabelle IV. 


: 4,548" im Porzellan-| Methode No. 4. Elektromot. Kraft = 3,5 Bunsen, 
sehiffehen. Elektrode|Widerstand des Röhrchen mit ZnSO,-Lésung 131008.E. 
verschoben um Widerstand der Leitung = 270 S. E. 
J=J und daher d=(. 


S.-E. Siemens - Einheiten Wider. 


b a b—a kungen stand 


- 


610 418 
614 508 
590 645 


Mittel 9,33 56 

Daraus folgt 578 | Dun 
w = 8240 | | 
| = 12150 | | | Abkühlend | 


Abkühlend 
Direct über | 
d. Schmelz- 


Mittel | | 256 | punkt | 473 


0 
‚0 
5 
0 
0 
5 
0 
0 


om 


os 


4 


= 


Gesammtmittel 471,8 
(p= 10) 
1 = 10800 
Im Mittel der aus Tabelle III und IV folgenden Resultate ist 
4 = 11475. 
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Wider- 


3. Salpetersaures Silberoxyd. == 4,355). 


Als Elektroden dienten 1,5"" dicke Drähte aus reinem 
Silber, Die Polarisation (mit Flammenstrom 0,05 Daniell 
im höchsten Falle) konnte vernachlässigt werden. Bestim- 
mungen im Porzellanschiffehen waren nicht zu benutzen, 
da sich sehr rasch lange Silbernadeln absetzten, welche 
die ganze Masse durchzogen oder den Boden des Schiff- 
chens bedeckten. Die meisten folgenden Bestimmungen 
sind deshalb mit ersten Ausschlägen gemacht. 


Tabelle V. 


Elektromotorische Kraft = 3,5 Bunsen in Reihe I, II, IV, V. 


» » =3,4 in Reihe III. 
Röhre I. Röhre IH. 


Widerstand mit Zn SO, -Lö- Widerstand mit ZnSO, -Lö- 
sung = 13100 S. E. sung = 7100S. E. 


Siemeus - Einheiten. 


V. 


535° 


5373| 6 56 283,4 
583 
583 
583 | 


| d fy 
| 
| 


Mittel: 571,5| 605,2| 

In allen Versuchen war darauf gesehen, das Salz mög- 
lichst nahe dem Erstarrungspunkt zu haben. Die Able- 
sungen wurden meistens gemacht, wenn das Salz eben ge- 
schmolzen war mit ersten Ausschlägen, die Zahlen der 
Reihe II gerade vor dem Erstarren, d. h. wenn sich eben 
die erste Spur festen Salzes irgendwo ansetzte. Ebenso 
variirt wurde bei den in Reihe V mitgetheilten Messungen. 
Als die Umgebung der Elektroden noch flüssig war, aber 
durch die ganze Röhre hindurch das Salz eben erstarrt 
war, betrug der Widerstand desselben 670 S.-E. 

Als Mittel aus den 15 Bestimmungen mit Röhre II er- 


Zahl 
Ver. 
t sich 
8 zu 
r aus 
r sal- 
e des = 
4 
LOOS.E. a 
stand 1. Il IM. IV | = 
418 
508 
645 | 
461 
409 
4 3 
473 
| 471,8 
> 
800 
t 
4 


aus den 5 Bestimmungen mit Röhre II 
4 = 9620. 
Aus diesen das Mittel, mit Berücksichtigung ihres Ge- 
wichtes, ist 
4 = 8688,5 
und man kann noch hinzufügen für das eben erstarrte Salz 


A = 4120. 


vied 


§. 7. 
II. Kohlensaure Salze. 


Kohlensaures Kali (¢ = 2,267). 


Die Methode (4) ist nicht anwendbar, da sich bei Ein- 
schalten von selbst wenig metallischem Widerstand die Po- 
larisation sehr erheblich änderte. Ich gebe daher blols 
Bestimmungen nach Methode (2). Es wurden die Bestim- 
mungen mit geänderter Stromrichtung erst in ganz will- 
kürlicher Folge gemacht und dann, um nicht alle Zalılen 
einzeln berechnen zu müssen, immer diejenigen Bestim- 
mungen, bei welcher sich nahezu gleiche Polarisation (plus 
Flammenstrom) ergeben hatte, zusammengefalst und für 
die daraus folgenden Mittelwerthe die Rechnung durch- 
geführt. Die geänderte Stromrichtung ist bei den Angaben 
über Polarisation durch das Vorzeichen angedeutet. Die 
Polarisation ändert sich bei kohlensäurem Kali aus Gründen, 
auf welche ich bei einer anderen Gelegenheit zurückzu- 
kommen gedenke. Die Angaben derselben sind gemacht, 
in dem in $. 1 angegebenen relativen Mafse, wonach 2,0 
= 1 Daniell ist. 

Der Uebersichtlichkeit halber stelle ich gleich die Zah- 
len in eine Gruppe zusammen, aus welcher für die Rech- 
nung das Mittel genommen wurde. Bei Angabe der Mittel 
werthe bedeutet x die Ablenkung der Tangentenbussole 
im Hauptkreis, welche dem in den Zweigstrom eingeschal- 
teten mittleren substituirten Widerstande entspricht. 
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In allen folgenden Tabellen bedeutet 
R den substituirten Widerstand in §.-E., 
e die elektromotorische Kraft der Polarisation im an- 
gegebenen Malse, 
Corr. die am substituirten Widerstande in Folge der 
Polarisation anzubringende Correction. 


Tabelle VI. 
12,334" im Platintiegel vor der Glasbläserlampe geschmolzen. 


Elektromotorische Kraft 
3,5 Bunsen 


Il. II. IV. 
R e R e R e 


4,396 | +0,90| 3,34 —0,66| 4,33 +1,87] 4,26 —1,20| 4,00 | —0,60 
4,330 | +0,84! 3,41 | —0,63| 4,46 +1,98 4,25 | —0,60 
40 | +1,20] 4,00 | —0,70| 4,46 +1,82 
4,132 | +1,18 | 4,33 | +1,40 
3,934 | +1,38 | 4,26 +1,50 

4,40 | +1,44 


Die aus den einzelnen Reihen folgenden Miebeeniäie 
stelle ich in Tabelle VII zusammen. 


Tabelle VII. 


Mittel aus Reduces 
p Correction ter Wider- 
Reihe | Messun- stand 


4,158 +1,10 +0,52 | 2,635 
| 3,580 | — 0,66 +0,52 | 2,500 
4,373 | + 1,67 +0,52 | 2,293 
= 4,12 | — 0,60 2,790 
IV. | 73 20| 4,26 | -- 1,20 +0,52 2,625 


Mit Rücksicht auf die Anzahl Bestimmungen, aus denen 
jede Zahl das Mittel ist, ergiebt sich als Gesammtmittel 
von 17 Messungen der Widerstand gleich 2,501 S.-E. oder 
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Kohlensaures Natron. 


Die Zahlen otinmmen sehr schlecht mit einander; die 
Leitungsfihigkeit liegt zwischen derjenigen des Chlorstron 
tiums und kohlensauren 


adie 
§. 8. 


Schwefelsaure Salze. 


Schwefelsaures Natron. 
Tabelle VIII. 

14,478" geschmolzen im Platintiegel. 

II. 


e 


3,56 
3,47 
3,20 
3,40 
3,40 


| 3,28 


3,00 
3,370 | 


Die reducirten Widerstände sind 
aus Reihe I 1,396 
II 1,531 
" » DI 1,466 


1 = 3680. ¢ 


At 


Chlor- und Jodmetalle. u “4 
7. Chlornatrium. 


Die Widerstände sind sehr klein und zeigen daher sehr 
bedeutende procentische Abweichungen. 


3 

x 

-. 
— ; 
R R | e | R 
— 5,64 5,27 3,13 4,7 2,94 "u 
5,36 _ 48 | 3,04 
846 4820 — 55 | 

5,27 3,13 4,7 2,9 
— | 
| 488 | 28 

a 
: 
Mittel aus 17 M 

5 = 4 | 


11,758" geschmolzen im Platintiegel. Elektromotorische Kraft 


Il. 
| 


5,34 


~' 


6 


Mittel | 9,08 | 57 | 720 172° 55] 0,057 


Es folgen die reducirten Widerstände £ Mr: 
aus Tab IX, Reihe I 083° Br 


Mittel aus 18 Messungen = 0,62, 
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5,25 | 3,80 4,20 

| 4,00 

4,28 

| 4,18 

| 

Mittel 3,82 | B50 | 44 

2,94 
— | 44,590 : 
2,0 854 | 5,17 

9,00 | 5,33 

Mall. 9,17 | 5,58 | 

| 5,58 | 

er sehr : 

= 866 1 

a : Be 
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8. Chlorkalium. 

Die Widerstände sind so klein und die erhaltenen Zah- 
len stimmen so schlecht mit einander überein, dafs ich auf 
numerische Angaben verzichte. Das Leitungsvermögen 
ist noch erheblich gröfser als von Chlornatrium. 


9. Jodkalium. 
Das Salz schmilzt zu schwer über der einfachen Lampe 


als dals man es so untersuchen könnte; vor der Glasbläser- 


lampe dagegen schmilzt es zu leicht, als dafs man die Tem- 
peratur einigermalsen in der Nähe des Schmelzpunktes 
halten könnte. Die Zahlen stimmen daher sehr schlecht 
mit einander. Bei Bestimmungen im Porzellanschiffchen 
fiel die mittlere Temperatur des Salzes zu hoch aus. Die 
Schwerschmelzbarkeit des Salzes erheischte das Schiffchen 


direct über der Flamme zu erhitzen, es fehlte also die 


Möglichkeit, durch eine nahezu an allen Stellen gleich 
warme metallische Unterlage das Salz gleichmälsig zu er- 
wirmen. Im Gegentheil blieb in der Nähe der Stellen, 
wo das Schiffchen auf seiner Unterlage (einem Metallring) 
aufsals, das Salz länger ungeschmolzen oder erstarrte zu. 


rasch. Obschon ich diese Stellen mit einer Bunsen’schen 


Flamme noch besonders erwärmte, war doch der Uebel- 


stand nicht ganz zu vermeiden. Im Mittel aus 8 Bestim- 


mungen erhielt ich die sicher zu hohe Leitungsfähigkeit 
von 11500. Die Leitungsfähigkeit stelle ich ungefähr der- 
jenigen von Chlorkalium gleich. 


10. Chlorstrontium. 


Das Salz greift die Elektroden sehr stark an, verun- 
reinigt sich schnell und setzt dann starre Massen ab. Die 


Bestimmungen sind deshalb schwierig und ungenau. 


Der Widerstand ergab sich 
nach Methode 2 im Mittel aus 7 Beobachtungen zu 1,40 
4, ” 7 » 1,71 
» 3,15 
r » 4 2,10 
re Gesammtmittel aus 18 Messungen 2 2,37 
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Zah- Es wurde im flachen Porzellantiegel geschmolzen und 
» auf zwischen Platindrähten als Elektroden untersucht. Der 
gen Abstand der Elektroden war 18", der Durchmesser der 
Kreisfläche 20"", 
Ich erhielt den Widerstand 


ampe nach Methode im Mittel aus , ae 
2 4 Beobachtungen zu 1,62 S.-E. 
Tem- 2 ” » 2,00 

nktes 4 2 ” » 2,50 

ilecht 4 1 ” 1,52 

ches Gesammtmittel aus 9 Beobachtungen 1,89 S.-E. | 


Die Der Widerstand eines gleich grofsen Volums Zn SO, 
fchen Lösung (4 = 389) war bei derselben Stellung der Elektro- 
o die den = 155 S.-E.; es folgt daraus die sehr grolse Leitungs- 
gleich fähigkeit A == 32000. 
zu er- Im Mittel aus 6 Bestimmungen im Porzellanschiffchen 
tellen, erhielt ich das Resultat, dals ein Volum geschmolzenes 
lring) Chlorblei, welches mit ZnSO,-Lésung ausgefüllt den Wider- 
te zu stand von 1340 S.-E. besafs, einen scheinbaren Widerstand 
'schen von 40,0 S.-E. hatte. Die elektromotorische Kraft der 
Jebel- Kette war 4 Bunsen, diejenige der Polarisation 0,55 Bun- 
estim- sen, die sonstigen Widerstände im Stromkreis gleich 
igkeit 3,41 8.-E. Daraus ergiebt sich die Leitungsfähigkeit 15250. 
r der- Im Mittel aus allen 15 Bestimmungen wird sonach 

1 A = 25300. 

Die bedeutende Leitungsfähigkeit des Chlorbleis scheint 
in Zusammenhang damit zu stehen, dafs das Salz auch bei 
Temperaturen unter seinem Schmelzpunkt noch gut leitet. 

Ein Bild von dieser Leitungsfähigkeit des Salzes bei 
Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes ergiebt sich 
aus der folgenden Zusammenstellung. Im Moment, wo 
das Salz anfing zu erstarren, wurde angefangen, Secunden 
zu zählen und von 10 zu 10, bezw. 5 Secunden die An- 
gaben des Multiplicators aufgeschrieben. Derselbe war 
mit einer Rolle von 262 S.-E. ersehen. 
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; Er Ye Zeit in Secunden Ablenkungen des Multiplicators 8 
: Rolle 225™” vom Spiegel entfernt. il 
10 wy 178 
30 166 h 
35 ei 
40 137 
45 10000 d 
50 80 i ¢ w 
55 40 bi 
70 7 15 
Rolle 116mm vom Spiegel entfernt. u ‘ 
80 62 ® 
85 47 
100 15 
110 in" a 10 


py In anderen Fällen habe ich auch während des Abküh- 
lens plötzlich wieder Ausschläge nach zunehmenden Zab- 
len bekommen. 


12. Chlorzink. 


x Dasselbe wurde im Capillarrohre geschmolzen, indem 
Be wie früher angegeben, die Umgebung der Elektroden, als T 
welche Zinkdrähte dienten, stets über dem Schmelzpunkt 
~ erhalten wurde. Die kleine noch entstehende Polarisa- üb 
tion kann gegen die elektromotorische Kraft der Kette fal 


(3,5 Bunsen) vernachlässigt werden. Das Salz bietet ein W 
_ prägnantes Beispiel für die Aenderung des Widerstandes (1 
mit der Temperatur. Es wurde nämlich abwechselnd das (1¢ 
Salz abkühlen gelassen und in dem Moment, wo die erste gel 
durch die Farbe hier leicht erkennbare Spur festen Salzes spi 


sich im Capillarrohr zeigte, der Strom geschlossen und der fli: 
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Multiplicator abgelesen. Dann liefs ich dasselbe ganz er- 
starren und erhitzte wieder, bis eben die letzte Spur Salz 
im Capillarrohr verschwand. 

Die Temperatur war so gleichmäfsig vertheilt, dafs das 
Schmelzen des letzten festen Streifens im oberen, der Ab- 
kühlung mehr ausgesetzten Theile des Querschnitts inner- 
halb weniger Secunden durch die ganze Röhre hindurch 
erfolgte; dann wurde wieder der erste Ausschlag abgelesen. 

Die Widerstände des Salzes sind so bedeutend, dafs 
directe Substitution nicht mehr möglich war. Dieselben 
wurden deshalb dadurch bestimmt, dafs ich später durch 
bekannte kleinere elektromotorische Kräfte und bekannte 


Widerstände dieselbe Stromintensität erzeugte. a) 
Tabelle XII. 


Zinkchlorid in Röhre IV geschmolzen. 
Widerstand der Röhre mit ZnSO,-Lésung (4 = 389) = 8700 S.-E. 


Eben geschmolzen. Gerade anfangend zu erstarren. 

33640 S-E. 367000 S.-E. 
44172 406300 

37770 367000 


40680 
Mittel =39388 


Der Widerstand ändert sich also durch diese kleine 
Temperaturänderung fast genau um das Zebnfache. 

Andere Bestimmungen, welche bei Temperaturen wenig 
über dem Schmelzpunkt gemacht wurden, zeigen gleich- 
falls den sehr erheblichen Einflufs der Temperatur. Der 
Widerstand fiel sehr rasch nochmals auf die Hälfte 
(16400 S.-E.) und selbst auf den vierten bis sechsten Theil 
(10000 bis 7180 S.-E.) seines Werthes. Die Zahlen zei- 
gen, wenn auch an einem besonders ausgesprochenen Bei- 
spiele und an einem Körper, bei welchem sich fester und 
flissiger Zustand in ihrem Uebergange leicht für das Auge 
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zu erkennen gaben, dafs die Differenzen in den mitgetheil- 
ten numerischen Bestimmungen nicht blos in der Unvoll- 
kommenheit der benutzten galvanometrischen Methoden 
liegen. Es kann auch nicht anders seyn, wenn es sich 
um Messung von Gröfsen handelt, welche wesentlich von 
der Temperatur abhängen, während die richtige Tempera- 
tur zu treffen und constant zu halten, zum grofsen Theil 
dem Gefühl und der Uebung des Beobachters überlassen 
bleiben muls. 


$. 10. 


Bestimmung des Schmelzpunktes der untersuchten Salze. 


Obschon bereits eine oberflächliche Betrachtung der 
_ erhaltenen Zahlen für das Leitungsvermögen zeigt, dals 


keine Relation zwischen dieser Eigenschaft und dem Schmelz- 
punkt der Salze existirt, so habe ich doch denselben be- 
stimmt, um positive numerische Angaben zu haben. Es 
diente zu diesem Zwecke ein Thermoelement aus Platin und 
Eisen. Um das Eisen vor dem Angriff der geschmolzenen 
Salze zu schützen, wurde es mit einem Stückchen dünnen 
Platinbleches umgeben und dieses mittelst eines fest herum- 
gewickelten Platindrahtes an den Eisendraht angedrückt. 
Bis zu Temperaturen von 260° C. zeigte sich die thermo- 
elektrische Kraft der Combination proportional der Tempe- 
-raturdifferenz der Löthstellen, wie schon u. A. Gaugain') 
und neuerdings Beetz?) angegeben haben. Dagegen konnte 

he ich bei dem von mir benutzten Material für höhere Tem- 
 peraturen keine derartige Proportionalität mehr finden, wie 
“a sie Beetz |. c. angiebt. Die thermoelektrische Kraft nahm 
noch fortwährend zu bei stärkerem Erhitzen, aber lang- 

samer als die Temperatur wächst. 

Ich benutzte als feste Punkte die Temperatur des sie- 
denden Wassers, den Schmelzpunkt des Chlorzinks (zu 
262° C. mit dem Quecksilberthermometer bestimmt) und 


1) Ann. de chim, et de phys. T. LXV, 1862. 
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schliefslich den Schmelzpunkt von galvanoplastisch herge- 
stelltem Kupfer (1200°). Da die Contactstellen meines 
Thermoelements nicht vollständig in das geschmolzene 
Kupfer eintauchten, so kann dadurch ein Fehler entstanden 
seyn, der sich darin äulsern wird, dafs die Temperatur- 
bestimmungen bei sehr schwer schmelzbaren Salzen zu 
hoch berechnet sind. Der Widerstand des Elementes, das 
aus 2 Drahtstücken von je 200" Länge bestand, betrug 
0,25 S.-E.; die Widerstandsänderung der kleiner erhitzten 
Strecke derselben kann somit gegen die 6 S.-E. Wider- 
stand des Stromkreises vernachlässigt werden. Die Able- 
sungen geschehen an einer Wiedemann’schen Bussole 
mit Spiegel und Scala. Die Temperaturdifferenz von 80° C. 
(die eine Contactstelle hatte 20°C.) brachte im Mittel eine 
Ablenkung von 55,2 hervor; die Temperaturdifferenz von 
242°, die Ablenkung 165,4, die Temperaturdifferenz von 
1200° C. endlich 460,5. Nach der ersten und letzten Zahl 
stellte ich die Temperaturdifferenz T der beiden Contact- 
stellen als Function der elektromotorischen Kraft oder der 
ihr hier proportionalen Stromintensität i in der Form 


. 
T=a.i+c.# 
dar, wobei in dem oben gegebenen zufälligen Malse 5 
z 
] a= 55,2 


c = 0,0000054 

ist. 

Ich gebe im Folgenden die Zusammenstellung der er- 
haltenen Mittelzahlen für die Ablenkung des Spiegels und 
daneben die berechnete Schmelztemperatur; p bedeutet die 
Anzahl Beobachtungen, aus denen das Mittel genommen 
ist. Selbstverständlich wurde abwechselnd bei auf- und 
absteigenden Temperaturen beobachtet. 
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Tabelle XIII. 


Schmelzpunkte der Salze. 


Strominten- Schmelz- 
sitäten temperaturen 


Zinkchlorid 165,4 262° C. 

Natriumnitrat 180,6 


Jodkalium 321,0 
 Chlorstrontium 390,0 
Kohlens. Natron 393,0 
2 Chlornatrium 402,0 
447,0 


472,0 


_Bleichlorid 239,0 


Tabellarische Uebersicht der erhaltenen Zahlen. 
Resultate. 


In der folgenden Tabelle gebe ich eine Zusammenstel- 
lung der Resultate. Die Stoffe sind nach ihren Leitungs- 
fähigkeiten geordnet. 
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In der fünften bis letzten Columne sind eine Anzahl 
Constanten angegeben, welche sich auf andere physika- 
lische Eigenschaften der geschmolzenen Salze beziehen. 

6, bedeutet das specifische Gewicht des Salzes beim 
Schmelzpunkt. 

a die Capillarconstante, d. h. den in Milligrammen ge- 
messenen Zug in der Richtung der Tangente, welcher aus- 
geübt wird von der Oberfläche auf eine Molecülreihe von 
1™ Länge. 


a? die sog. specifische Cöhäsion = 22, 


Diese drei Constanten sind der Arbeit von Quincke®) 
entnommen. 

Schliefslich habe ich noch angegeben, das Molecular- 
gewicht und Molecularvolum bei der Schmelztemperatur. 
Um Irrthümer zu vermeiden, sind die chemischen Formeln, 
welche ich zu Grunde legte, beigesetzt. 

Zwischen allen in Betracht gezogenen physikalischen 
Eigenschaften zeigt sich keine durchgängige Beziehung. 

Besonders überraschend scheint es mir, dafs Bleichlorid 
und Zinkchlorid, zwei sich sonst ziemlich nahe stehende 
Körper, gerade den gré{sten Unterschied im Leitungsver- 
mögen zeigen. Beide Stoffe besitzen beim Schmelzpunkt 
eine beträchtliche Zähigkeit, Bleichlorid wohl noch mehr 
als Zinkchlorid. Danach scheint für geschmolzene Salze 
auch der Einflufs der Zähigkeit nicht mehr so erheblich 
zu seyn, als man bei Salzlösungen aus theoretischen Vor- 
stellungen und experimentellen Untersuchungen *) anzu- 
nehmen Grund hat. Man wird danach wohl nicht wagen 
dürfen, aus der Zähigkeit der Salze einen auch nur entfernt 
zutreffenden Schlufs auf die Bewegungshindernisse zu 
machen, welche nach der üblichen Vorstellungsweise den 
von Molecül zu Molecül wandernden Ionen entgegen- 
stehen. 


1) Pogg. Annal. Bd. 138, S. 141, 1869. 
2) Vgl. Wiedemann, Pogg. Annal. Bd. 99, S. 228, 1856. Quincke, 
Pogg. Annal. Bd. 144, S. 1 und 161. 1871. 
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Vergleicht man schliefslich die Leitungsfähigkeit ge- 
schmolzener Salze mit derjenigen von wässerigen Lösungen, 
so zeigt sich auch hier kein durchgängiger Parallelismus 
zwischen beiden. Allerdings leiten in einzelnen Fällen die 
Lösungen des besser leitenden Salzes gleichfalls besser, 
aber die abnorme Stellung des Chlorzinks zeigt schon, dafs 
eine durchgehende Beziehung nicht zu erwarten steht. 

Man falst die Stromleitung durch Salzlösungen häufig, 
namentlich bei verdünnten Lösungen, in der Weise auf, 
dals man sich vorstellt, der Strom theile sich unter Wasser 
und Salz nach dem Verhältnifs der Leitungsfähigkeiten. 
Es soll also durch den Lösungsact dasselbe geleistet wor- 
den seyn, was in den obigen Versuchen durch die Wärme 
geschehen ist. Diese Vorstellung, gegen welche die Ver- 
suche von Paalzow!) und Bouchotte?) über die Lei- 
tungsfähigkeit gemischter Lösungen sprechen, findet neue 
Schwierigkeiten in Schlüssen, welche sich aus den mitge- 
theilten Zahlen ziehen lassen. 

Denkt man sich nämlich gleiche Volumina geschmol- 
zener Salze in gleichen Voluminibus Wasser vertheilt, so 
mülsten diese Lösungen Leitungsfähigkeiten besitzen, pro- 
portional den Leitungsfähigkeiten der geschmolzenen Salze 
selbst. Dabei ist von dem Einflufs der Temperatur abge- 
sehen. Man stöfst aber auf Widersprüche, mag man an- 
nehmen, die Salze gingen in die Lösung ein mit der Lei- 
tungsfähigkeit, welche ihnen beim Schmelzpunkt zukommt 
oder mit einer wegen der niedrigen Temperatur geringe- 
ren Leitungsfähigkeit. Stets miifste dann die Leitungs- 
fähigkeit der Lösungen unter der Leitungsfähigkeit der ge- 
schmolzenen Salze liegen. Statt dessen leitet die Lösung 
von Zinkchlorid ungefähr hundertmal besser als das ge- 
schmolzene Salz. 

Bei einigen Salzen leiten allerdings die Lösungen der 
besser leitenden Salze gleichfalls besser. So stehen sich 
Chlorkalium und Chlornatrium sehr nahe, wogegen Chlor- 
1) Pogg. Annal. Bd. CXXXVI, 8. 489, 1869. 

2) Compt. rend. T. LXII, p. 955. 1864. ae 
Poggendorff’s Annal. Bd. CLIV. of 
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strontium schlechter leitet. Dieselbe Reihenfolge zeigen, 
nach den Zahlen von Horsford'), die Lösungen dieser 
Salze (allerdings wenn sie gleiche Gewichtsprocente Salz 
enthalten). Die Angaben von Schmidt?), wonach Lö- 
sungen von salpetersaurem Kali gröfseren Widerstand als 
gleich concentrirte Lösungen von Chlornatrium besitzen, 
zeigen ein ähnliches Beispiel. 

Nicht mehr so vollkommen ist der Parallelismus zwi- 
schen geschmolzenem Salz und Lösung bei Jodkalium und 
Chlornatrium, welche im reinen Zustande nahezu gleich 
gut leiten. Nach E. Beequerel?) ist die auf Quecksilber 
== 10° bezogene Leitungsfähigkeit einer Lösung von 30® 
Jodkalium in 250° Wasser, d. h. 10,7 Proc., gleich 687; 
einer Kochsalzlösung von nahezu gleichem Procentgehalt 
würde nach demselben Beobachter die Leitungsfähigkeit 
1022 zukommen. Denkt man sich gleiche Volumina ge- 
schmolzener Salze in demselben Volum Wasser vertheilt, 
so würden den 10,7 Gewichtsprocenten Jodkalium 4,3 Vo- 
lumprocente entsprechen; eine Kochsalzlösung von dem- 
selben Gehalt an Volumprocenten würde die Leitungs- 
fähigkeit 765 besitzen. Es hätte so die Lösung des besser 
leitenden Salzes etwas grölseren Widerstand. 

Ebensowenig wie zwischen den in Tabelle XIV ange- 
führten Constanten habe ich einfache Relationen bemerken 
können, wenn ich die Leitungsfähigkeit auf ein Molecil 
bezog. Man kommt zu dieser molecularen Leitungsfähigkeit 
durch eine einfache Ueberlegung. Bedeutet r den Radius 
des Molecularvolums und denkt man sich n Molecüle neben 
einander in eine Ebene gelegt, so hat der so entstehende 

Cylinder eine Grundfläche =n.(2r)?. Die Leitungsfähig- 


(2r)? 
Ir 
Nennt man andererseits die Leitungsfähigkeit eines 


=A.n. 


1) Pogg. Ann. Bd. 76, S. 238, 1847. 
2) Pogg. Ann. Bd. 107, S. 553, 1859. 
3) Pogg . Bd. 70, S. 243, 1847. 
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Molecüls «, so läfst sich der oben gegebene Ausdruck 
auch auffassen als n.u. Durch Gleichsetzung folgt 


3 

u=2r.i=(l.iVo 
wenn » das Molecularvolum bedeutet. Diese Betrachtung 
ist unabhängig von der Form, welcher man dem Molecu- 
larvolum beilegt, wenn man nur dieselbe bei allen Flüssig- 
keiten als ähnlich (Kugel, Würfel etc.) voraussetzt. Ganz 
allgemein bedeuten dann r und » homologe Linien und 
Volumina. 

Die vierte Columne der Tabelle XIV enthält die mo- 
lecularen Leitungsfihigkeiten. — 

Falst man Alles zusammen, so kann man sagen: 

Die Zahlen für die Leitungsfähigkeit geschmolzener 
Salze sind von derselben Gröfsenordnung wie diejenigen 
für Salzlösungen. Bezogen auf die als 100 Millionen an- 
genommene Leitungsfähigkeit des Quecksilbers, in welchem 
Malse die Leitungsfähigkeit der bestleitenden Schwefel- 
säure (gleichzeitig der beste elektrolytische, bei gewöhn- 
licher Temperatur flüssige Leiter) — 7700 ist, liegen die 
Zahlen zwischen 25300 (Pb Cl,) und 86 (Zn Cl,); wäh- 
rend also die Leitungsfähigkeit des Chlorbleis fast viermal 
diejenige der bestleitenden Schwefelsäure übertrifft, ist die- 
jenige des Chlorzinks 88mal geringer. Das Chlorblei 
leitet nur 3940 mal schlechter als Quecksilber bei 0° C., 
das Zinkchlorid 1136000 mal schlechter. Zinkchlorid leitet 
300 mal schlechter als Bleichlorid. 

Ein Zusammenhang der galvanischen Leitungsfähigkeit 
mit sonstigen physikalischen Eigenschaften (Cohäsion, 
Schmelzpunkt, specifischem Gewicht, Zähigkeit, Leitungs- 
fähigkeit des Metalles) oder mit chemischen Eigenschaften 
(Moleculargewicht, Molecularvolum, Valenz der Metalle 
des Salzes, Zersetzungswärme) ist nicht erkennbar, mag 
man die Leitungsfähigkeit auf das Molecül oder auf gleiche 
Volumina beziehen. Nicht einmal das lifst sich durchge- 
hends sagen, dafs die besser leitenden geschmolzenen Salze 
auch besser leitende Lösungen geben, gleichviel ob man 

13 * 


a 
: 
= 
> 
> 
> 
. 
eines 
2 


sich in denselben Voluminibus der Lösung gleiche Volu- 
mina oder gleiche Gewichte Salz aufgelöst denkt. Will 
man nach der gebräuchlichen Vorstellungsweise annehmen, 
durch die Anziehung des Lösungsmittels sey dasselbe ge- 
leistet, was in den obigen Versuchen durch die Wärme 
geschehen ist, nämlich eine Verflüssigung des Salzes her- 
beigeführt, so kann dann an eine Vertheilung des Stromes 
unter Lösungsmittel und Salz nach dem Verhältnifs der Lei- 
tungsfähigkeiten nicht mehr gedacht werden. Man wird so 
gezwungen, anzunehmen, entweder dals durch die Gegen- 
wart des Lösungsmittels die Bewegungshindernisse, welche 
den von Molecül zu Molecül wandernden Ionen entgegen- 
stehen, in einer höchst complicirten, vorerst gar nicht 
übersehbaren Weise geändert werden, oder aber, dafs sich 
in der Lösung neue complieirtere Molecüle bilden, welche 
mit ganz anderen Eigenschaften begabt sind und denen 
die Rolle des Elektricitätsüberträgers zufallt, 


IL Zusammenstellung von Thatsachen, welche 
die Verringerung des Volumens in Folge che- 


mischer Umsetzung bei festen Körpern erweisen; 
von W', Müller in Perleberg. 


* Nachdem zunächst !) nachgewiesen war, dals unter den 
starren Verbindungen des Chlors, Broms und Jods, deren 
Verwandtschaftsverhältnisse wir besonders gut kennen, alle- 
‘mal diejenige die Bestandtheile fester zusammenbilt, bei 
deren Bildung die Elemente dichter zusammengedrängt 
wurden, war ich bei der Anwendung dieser Regel auf die 
Schwefelverbindungen zu Resultaten gelangt, die wiederum 
in hinlänglicher Uebereinstimmung standen mit dem, was 
1) Pogg. Annal. Bd. 139, S. 287. \ 
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wir über den schwierigen Gegenstand der Reihenfolge der 
chemischen Affinität mit einiger Bestimmtheit wissen. Da 
die Unveränderlichkeit der specifischen Wärme vor und 
nach erfolgter chemischer Verbindung unerläfsliche Bedin- 
gung ist für eine Vergleichung der Volumina, welche aus- 
schliefslich die Wirkung der chemischen Kraft zur An- 
schauung bringen soll, so war die Auswahl unter den ver- 
wendbaren Beispielen auf feste Körper beschränkt und 
dazu noch auf solche, deren Zersetzungsproducte gleichfalls 
starre Verbindungen sind; dafs andere Aggregatzustände 
auszuschliefsen, wird später noch des Näheren begründet 
werden. 

Später!) habe ich dann in einer freilich abweichenden 
Form das Princip allgemeiner auch bei anderen Klassen 
von Verbindungen zu verfolgen versucht, indem ich die 
Ausdehnung fester Körper verglich, welche diese erleiden, 
wenn sie sich mit demselben fremden Element oder der- 
selben Verbindung mehrerer Elemente vereinigen. Wegen 
der Verschiedenartigkeit der Verbindungsgewichte waren 
hier indessen erst dann vergleichbare Verhältnisse geboten, 
wenn die Ausdehnung der verglichenen Körper bei der 
Aufnahme relativ gleicher Mengen, also gleicher Procente 
an fremden Stoffen bekannt war. Diese Ausdehnung konnte 
nur indirect gefunden werden und unter der nicht zu er- 
weisenden Voraussetzung, dafs bei der Bildung gleichar- 
tiger Verbindungen die Ausdehnung zunimmt proportional 
mit den Procenten des aufgenommenen Stoftes. Die auf 
diesem Wege gewonnenen guten Resultate sprechen zu 
Gunsten der Zulässigkeit der gemachten Voraussetzung 
wenigstens innerhalb gewisser Gränzen und so konnte als 
Ergebnifs dieser Untersuchung folgendes Gesetz als für 
starre Verbindungen allgemein gültig ausgesprochen werden. 

Die Bestandtheile einer chemischen Verbindung sind um 
so fester gebunden, je mehr der ursprünglich von ihnen ein- 
genommene Raum nach ihrer Vereinigung sich verkleinert 
hat. Nur war dieser Satz so zu verstehen und also bis 
1) Pogg. Ann. Bd. 149, 8. 33. 
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dahin einzuschränken, dafs ausschliefslich Verbindungen 
derselben Art und natürlich auch von derselben Tempera- 
tur in Vergleich gestellt werden. Es ist z. B. unzulässig, 
die Ausdehnung des Calciums im kohlensauren Kalk mit 
der im schwefelsauren Salz zu vergleichen, weil die das 
Volumen so wesentlich bestimmende Atomwärme für beide 
: Verbindungen ganz verschieden ist, nämlich 20,2 und 27,8, 
insofern sowohl die Zahl der gebundenen Sauerstoffatome 
ungleich, als auch die specifische Wärme des Kohlenstoff 
von der des Schwefels abweichend ist. Beide Ursachen 
vereinigen sich, um das Calcium im kohlensauren Salze 
nahezu nur von derselben Ausdehnung erscheinen zu lassen 
wie in der schwefelsauren Verbindung, obgleich ') die letz- 
tere sich bewährt, selbst wenn die Spannkraft der Kohlen- 
säure unwirksam geworden. Andererseits lassen Chlorcal- 
cium und kohlensaurer Kalk das Princip schon wieder er- 
kennen, weil hier die Atomwärmen 19,2 und 20,2 weniger 
von einander abweichen. 

Es ist nun möglich geworden, das Gesetz auch ganz 
unabhängig von jeder Voraussetzung, also ausschliefslich 
mit Hülfe bekannter Thatsachen und dabei allgemein zu 
erweisen. Ist es nämlich ein wesentliches Merkmal der 
festeren Verbindung, die Bestandtheile dichter gruppirt 

zu haben, so mufs bei jeder chemischen Umsetzung, die 
yon starren Körpern ausgeht und starre Körper als Pro- 
ducte liefert und welche mithin nur erfolgen kann durch 
die Bildung festerer Verbindungen, das bei derselben Tem- 
peratur bestimmte Gesammtvolumen der einwirkenden Stoffe 
vor der Zersetzung grölser ausfallen als nachher. Oder 
mit anderen Worten: das Gesammtvolumen der sich zer- 
setzenden Stoffe mufs grölser seyn, als das der Zersetzungs 
producte. Es ist dabei gleichgültig, ob ein einfacher Kör- 
per oder eine schon bestehende Verbindung mit einer am 
deren in Wechselwirkung treten. In beiden Fällen bleibt 
die Gesammtmenge der specifischen Wärme ungeändert, 
denn die Veränderung derselben und die Vergrölserung 


4 1) Gmelin, 5, Aufl, I, 122. 
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der Volumina in dem während der Zersetzung entstehen- 
den Zwischenstadium des flüssigen Aggregatzustandes kann 
ganz unberücksichtigt bleiben. Der flüssige oder verein- 
zelt auch luftförmige Zwischenzustand, welcher bei den in 
Betracht gezogenen Fällen zur Einleitung der chemischen 
Einwirkung durch Erhitzen herbeigeführt werden muls, ist 
nur in soweit von Bedeutung, als dadurch ein Zustand 
grölserer Beweglichkeit gegeben wird, aus welchem die 
Elemente dann so zusammentreten, dals in der angegehe- 
nen Weise der Massenanziehung am vollständigsten genügt 
wird. Bedingte der flüssige Zustand eine abweichende 
Lagerung, so würde beim Erstarren wenigstens theilweise 
eine Umlagerung erfolgen und dieser Umstand durch die 
Unvollständigkeit der Zersetzung sich zu erkennen geben. 

Alle Umsetzungen fester Stoffe zu festen Zersetzungs- 
producten, die mir beim Nachschlagen in dem so reich- 
haltigen Lehrbuche von Gmelin-List aufgefallen sind, 
ferner solche, die ich in den letzten Jahrgängen des Jahres- 
berichts von Will und von Naumann fand, habe ich 
ohne Ausnahme zur Prüfung des Gesetzes benutzt. Ich 
hätte die Zahl der Beispiele bedeutend vergrölsern können, 
wenn ich allgemeine Angaben wie, das Kalium entzieht 
sämmtlichen Schwefelmetallen ihren Schwefel, hätte aus- 
beuten wollen. Da es jedoch mein Bestreben war, mich 
auf den Boden der reinen Thatsachen zu stellen, so habe 
ich nur das berücksichtigt, was ich als speciell versucht 
verzeichnet fand. Die grofse Zahl der dargestellten orga- 
nischen Verbindungen war leider für meine Untersuchung 
schon deshalb unbrauchbar, weil die in Betracht kommen- 
den physikalischen Eigenschaften derselben nicht festgestellt 
sind. 
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In dieser Tabelle ist derTallgemeinen Erörterung ent- 
gegen auch das flüssige Quecksilber aufgeführt, das Volu- 
men desselben ist jedoch für den starren Aggregatzustand 
genommen. In Wirklichkeit ist es zwar nach beendigtem 
Processe flüssig, aber das Plus an specifischer Wärme, 
welches dadurch aufgenommen wird, ist so gering, dals 
trotz dieses Umstandes das allgemeine Gesetz kenntlich 
bleibt. 

Einige Beispiele, die ich neben den angegebenen noch 
verzeichnet fand, waren deshalb unbrauchbar, weil die ge- 
naue Angabe der Zersetzungsproducte fehlte. So ist für 
die Zersetzung von Schwefelantimon Sb,S, durch Zinn 
nicht angegeben, ob sich Einfach-, Anderthalb- oder Zwei- 
fach-Schwefelzinn bildet, der letzte Fall wäre dem Gesetz 
entsprechend der erste nicht, der zweite ist unbestimmt, 
weil das specifische Gewicht von Sn,S, fehlt. 

Aehnlich liegt es mit der Zersetzung von!Quecksilber- 
chlorid durch Blei, es ist nicht gesagt, ob das erstere zu 
Kalomel oder zu Metall reducirt wird. Weil indessen hier 
für jeden der möglichen Fälle eine Contraction eintritt, 
so habe ich einen derselben aufgeführt, für den anderen 
wäre die Contraction 2,94. 

Für die von Gay-Lussac und Thenard ausgeführte 
Zerlegung des kohlensauren Kalks und der Magnesia mit 
Natrium ist nicht angegeben, ob nachher Caleium und 
Magnesium im metallischen Zustand abgeschieden sind. 
Ich habe deshalb den Versuch mit Kalium und Natrium 
wiederholt, in beiden Fällen erhielt ich eine durch Kohle 
geschwärzte Schmelze und unter derselben in den benutz- 
ten Porzellantiegel eingeschmolzen eine metallische Masse, 
die in Wasser geworfen unter demselben längere Zeit eine 
lebhafte aber nicht stürmische Gasentwickelung erkennen 


liefs. Diese Stoffe waren also entweder die unverbundnen __ 


abgeschiedenen Metalle oder Legirungen derselben mit 
überschüssigem Natrium. Die Legirung der Metalle mit 
anderen hat aber nach den Untersuchungen von Mat- 
thiefsen geringen Einflufs auf die Gröfse ihres Volumens, 
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entweder bleibt dasselbe unverändert oder es erfährt eine 
schwache Contraction. Höchstens könnte demnach das 
oben hingestellte Resultat der Contraction in der Wirk- 
lichkeit noch etwas grölser ausfallen. 

Die Zahlen für die Volumina sind erhalten durch Di- 
vision der in den früheren Abhandlungen angegebenen 
specifischen Gewichte in die Verbindungsgewichte. Ver- 
gleichbare Resultate in Betreff der Verringerung des Vo- 
lumens und der Wärmewirkung würde man erst durch 
Einführung einer bestimmten Einheit für die sich zersetzen- 
den Massen und durch Berücksichtigung des Unterschieds 
in der specifischen Wärme gewinnen, indessen das geht 
über die Gränze der hier gestellten Aufgabe, die Contrac- 
tion überhaupt nachzuweisen, hinaus. Nur soviel giebt 
sich ohne Weiteres zu erkennen, dafs Reactionen, bei denen 
die Contraction eine sehr erhebliche ist, wie die Reduction 
der Oxyde von Zinn, Blei oder Kupfer durch Kalium, vor 
anderen lebhaft erscheinen, während der geringeren Con- 
traction z. B. des Bariumsulfats und des Kaliumcarbonats 
der langsame Verlauf und die Schwierigkeit der völligen 
Beendigung der gegenseitigen Zersetzung entspricht. 

Wenn nun 92 ohne irgend eine Auswahl gesammelte 
Beispiele ohne Ausnahme dafür sprechen, dafs in Folge 
des chemischen Processes eine Contraction der einwirken- 
den Massen erfolgt, so hat man bei aller Vorsicht in der 
Verallgemeinerung hier keine Veranlassung dazu, eine bei 
dem analogen Vorgang so oft wiederholte Erscheinung als 
ohne Zusammenhang neben derselben stehend anzusehen, 
ohne Bedenken wird man zu dem Schlufs geführt, dafs 
unter den bezeichneten Umständen die chemische Zer- 
setzung slets von einer Verringerung des Volumens der 
sich zersetzenden Stoffe begleitet ist. Erfolgt aber der 
chemische Procefs nur unter gleichzeitiger Contraction, 80 
gehört die letztere Erscheinung zum Wesen des Processes, 
ja es liegt sogar nahe, wenn die Lebhaftigkeit des Pro- 
cesses mit der Grölse der Contraction zunimmt, wie die 
Volumverhältnisse der Chlor-, Brom-, Jod- und Schwefel- 
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metalle beweisen '), dann auch die Möglichkeit der Con- 
traction als die Ursache der chemischen Bewegung anzu- 
sehen. Unabhängig von allen Hypothesen über die Con- 
stitution des Stoffes, über die Einleitung der chemischen 
Verbindung ist es für feste Körper nachgewiesen, dafs in 
Folge der chemischen Reaction die Massen sich derge- 
stalt gruppiren, dafs ihrer gegenseitigen Anziehung mehr 
genügt ist als vorher. War auch ein Theil der sich zer- 
setzenden Stoffe vorher dichter zusammengedrängt, so war 
dafür der andere um so weiter ausgedehnt und die durch 
das Gesammtgewicht aller einwirkenden Stoffe bestimmte 
ganze Masse ist nach der Reaction in einen engeren Raum 
d. h. in gegenseitige gröfsere Nähe gebracht. Die oben 
ausgeführte Zusammenstellung chemischer Zersetzungen 
fester Körper führt somit zu der Annahme, dafs die che- 
mische Anziehung allgemeine Massenanziehung ist, sie ist 
ein Beweis für die von Buffon zuerst in solcher Form 
ausgesprochene Hypothese. Den mathematischen Ausdruck 
des Gesetzes der Anziehung zu finden, erscheint mir vor- 
läufig unmöglich, insofern wir für verschiedene in Verglei- 
chung zu stellende Fälle nur das Mehr oder Weniger, nicht 
das Verhiiltnils der einzelnen Affinitäten kennen, ob daher, 
wie Newton vermuthend aussprach, die erst in der un- 
mittelbaren Nähe wirksame chemische Kraft dem Kubus 
der Entfernung umgekehrt proportional oder nach einem 
anderen Gesetze einwirkt, muls dahingestellt bleiben. Fest 
zu halten ist nur, dals sie Massenanziehung ist, denn bei 
einer anderen Kraft, z. B. der elektrischen wäre es uner- 
klärbar, wie jene Massenverdichtung eine so regelmälsige 
Folge chemischer Wirksamkeit seyn könnte. 

Zur näheren Erörterung des chemischen Processes nach 
dieser Theorie denke man sich in der gebräuchlichen Weise 
die Masse der verschiedenen Elemente gebildet aus Ato- 
men, welche umgeben sind von einer elastischen Hülle. 
Diese Atome mit Einschlufs ihrer Hülle sind an sich kugel- 
formig und von verschiedener Gröfse. Sie berühren sich 


1) Nach der anfangs erwähnten Abhandl, Pogg. Annal. Bd. 189, 8. 287. 
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mit der äufseren Oberfläche der Hülle und ihr Gewicht 
nebst der Gröfse der Hülle bedingt das specifische Gewicht 


a des Elements. Indem die verschiedenartigen Kugeln sich 
= mischen, entsteht die chemische Verbindung, die Zwischen- 
ae räume sind besser ausgefüllt und deshalb hat die Mischung 


eine Contraction zur Folge. Die Stärke dieser Contrac- 
tion ist abhängig vom Verhältnifs der Gröfse der sich 
mischenden Atomkugeln und bedingt die Gröfse der che- 
mischen Verwandtschaft. Durch die Vereinigung einer 
grölseren Masse in einem kleineren Raum wird die Massen- 
anziehung grölser und in Folge davon wird das Volumen 
der elastischen Hülle geringer. Besonders deutlich zeigt 
sich z. B. diese Abnahme bei der Vereinigung der Alkali- 
 metalle mit Sauerstoff, indem das Volumen des Metalls 
durch die Zwischenlagerung von Sauerstoff nicht nur nicht 
wächst, sondern sogar abnimmt. Giebt es nun eine dritte, 
vierte usw. Art von Kugeln, die sich in die Zwischenräume 
der gebildeten Verbindung trotz des stärkeren Widerstandes 
der zusammengedrängten Hüllen so einlagern können, dafs 
jedesmal eine Verringerung des Gesammtvolumens statt- 


findet, so können chemische Verbindungen aus drei, vier 


7 5 —usf. Elementen entstehen. Ist nach der Form der Verbin- 
dungen oder der Elemente eine Contraction nicht möglich, 
ist die chemische Anziehungskraft Null. 
a Bei der gegenseitigen Zersetzung verschiedener Stoffe 
+ macht sich ganz in derselben Weise die verschiedene Grölse 
der sämmtlichen vorhandenen Atome wieder geltend. Die 
von Berthollet als auf den chemischen Procefs von Ein- 
flufs hervorgehobenen physikalischen Kräfte der Cohäsion, 
 Elastieität wirken nach meiner Annahme vorzugsweise auf 
die Vereinigung der gleichartigen Zersetzungsproducte hin, 
bei festen Körpern ist namentlich die Verschiedenheit im 
specifischen Gewicht vor andern wirksam. 
| Die mathematische Behandlnng der Volumenänderung 
bei der Vermischung verschieden grofser Kugeln könnte 
vielleicht ein Mittel abgeben für die Erklärung der Ver 
bindungsgewichte. Vorläufig möchte ich es als eine Ver- 
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muthung aussprechen, dafs durch Aufnahme einer bestimm- 
ten Gewichtsmenge von einem zweiten Stoff ein Maximum 
in der Contraction erreicht wird und deshalb eine weitere 
Vermischung beider nach dem Principe der allgemeinen 
Anziehung ausgeschlossen ist. Für den Fall, dafs sich 
zwei Stoffe nach mehr als einem Verhältnisse verbinden, 
liefse sich dann annehmen, dafs jenes Maximum der Ver- 
dichtung auf mehrfache Weise hergestellt werden könne, 
dafs die mathematische Berechnung eine Gleichung ergebe, 
aus welcher mehrere Werthe für x, die Zahl der Kugeln 
von der zweiten Art, gefunden werden. 

Abweichend von Buffon, Bergmann und von Ber- 
thollet, die ja dasselbe Princip — freilich ohne Beweis — 
hinstellten, ist in der dargelegten Theorie die Ursache der 
chemischen Verwandtschaft auf die verschiedene Gröfse 
der Atome und nicht, wie Jene wollten, auf ihre verschie- 
dene Gestalt zurückgeführt. 

Doch alle die beschriebenen Vorstellungen über den 
Vorgang des chemischen Processes sind nur Vermuthungen, 
die Behauptung dagegen vom Zusammendrängen der Masse 
auf einen engeren Raum ist lediglich ein Ausdruck der 
Thatsachen. Aus denselben habe ich nun zunächst gefol- 
gert: die chemische Anziehung ist eine Massenanziehung. 
Will man die dargelegten Vorstellungen über den Verlauf 
des chemischen Processes zulassen, so gewinnt dieser Satz 
die folgende Form: 

Die chemische Anziehung ist allgemeine Massenanziehung, 

beeinflufst durch die Form des Stoffes. 

In der ersten der anfangs erwähnten Abhandlungen 
ist bereits hervorgehoben, dafs die Verbindungen des Jods 
bei entstehenden Umsetzungen zwar der allgemeinen Regel 
folgen, dafs aber einzelne derselben — namentlich Jod- 
silber -- bei ihrer Bildung eine Ausdehnung der zusammen- 
tretenden Massen statt einer Contraction zu erkennen geben. 
Ob diese Ausnahme vielleicht mit einer Vermehrung der 
specifischen Wärme zusammenhängt — statt der berech- 
neten Atomwärme 12,8 wurde 14,5 von Regnault gefun- 
Poggendorff’s Annal. Bd. CLIV. 
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den — muls dahingestellt bleiben, nur ist dabei nicht un- 
erwähnt zu lassen, dafs auch das Verhalten des Jodsilbers 
beim Erwärmen auf eine Abnormität hinweist, indem es 
nach Fizeau’s Beobachtungen innerhalb der Temperatur- 
gränzen von — 10° und +70" im krystallinischen, wie im 
amorphen Zustande durch Vermehrung der Wärme sich 
zusammenzieht. 

Obschon es unstatthaft ist das Gesetz von der Con- 
traction ohne Weiteres umzukehren und zu behaupten, 
überall, wo durch Umsetzung der Elemente eine Con- 
traction möglich ist, läfst sich auch thatsächlich die Zer- 
setzung bewirken, deshalb unstatthaft, weil durch andere 
Umstände das nothwendige Eindringen der einen Masse 
in die Wirkungssphäre der andern gehindert seyn kann, 
also trotzdem kann das ausgesprochene Gesetz dadurch 
noch eine weitere Stütze erhalten, dafs das Mifslingen 
einzelner Versuche nach demselben seine Erklärung findet. 
Leider finden sich die so nützlichen Notizen über nicht 
gelungene Zersetzungen nur sehr vereinzelt, und ich kann 
nur zwei passende Beispiele hier anführen. Berthier 
brachte kohlensauren Baryt mit Kochsalz zum Schmelzen, 
aber es erfolgte keine Umsetzung, Trommsdorff machte 
dieselbe Erfahrung mit schwefelsaurem Kalk und Koch- 
salz. Beide Zersetzungen sind nach der obigen Theorie 
unmöglich, indem sie nicht eine Verminderung, sondern 

eine Vergröfserung des Volums von 100,2 auf 107,4 und 
von 102,4 auf 103,7 herbeiführen würden. 

Annähernd hat man ein Bild von dem chemischen 

Procefs, wenn man Schrotkörner von verschiedener Grélse 
mit einander mischt. In 9 Versuchen wurde dasselbe 
Gefäls mit verschiedenem Schrot gefüllt, es ergab jedesmal 
ein anderes Gewicht, das um so grölser war, je geringer 
das Volumen der eingeschütteten Schrotkörner. Wurden 
zwei Schrotsorten gemischt, so erfolgte eine Contraction 
des Gesammtvolumens, die bei den angestellten Versuchen 
mit dem Unterschied in der Gröfse der Schrotkörner zu- 
nahm. Gleiche Volumina des unter No. 9 und 3 ver- 
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käuflichen Schrots nahmen nach der Mischung einen klei- 
neren Raum ein als 9 und 5 oder 3 und 5, ebenso 12 
und 1 einen kleineren Raum als 12 und 6 oder 1 und 6. 
Als ich zu einem Gemenge von gleichen Raumtheilen 
des Schrotes No. 1 und 12 das gleiche Volumen von No. 6 
binzugab, zeigte sich Contraction, bei dem analogen Ver- 
mischen der Sorte No. 5 zu 3 und 9 und war eine solche 
nicht zu erkennen. Das vorletzte und das letzte Beispiel 
würden die Fälle veranschaulichen, in denen einmal eine 
Verbindung zweier Elemente ein drittes aufnimmt und das 
andere Mal nicht aufnimmt. Dafs das Bild ein unvoll- 
kommenes, bedarf kaum des Hinweises, es fehlt den Schrot- 
kugeln die elastische Hülle, sie sind alle von gleichartigem 
Stoff und die Menge der gemischten Kugeln ist beliebig 
gewählt. 

In hohem Mafse befremdend erscheint es, dals das 
Contractionsgesetz nur für den festen Aggregatzustand 
nachweisbar seyn soll und nicht für den flüssigen und luft- 
förmigen, während man doch für diese die Veränderungen 
im Volumen viel genauer feststellen kann. Der Grund 
liegt einfach darin, dafs für keine der anderen Combina- 
tionen fest Nüssig, fest luftférmig, flüssig flüssig, flüssig 
luftformig und luftförmig luftférmig die nothwendig vor- 
auszusetzende Unveränderlichkeit der specifischen Wärme 
besteht. Werden feste oder luftförmige Körper flüssig, so 
nimmt die specifische Wärme zu und umgekehrt also ab. 
Die Atomwärme des luftförmigen Wasserstoffs, Stickstoffs 
und Sauerstoffs ist 3,4, des Chlors 4,2, des Broms 4,5, 
wäbrend Kopp") diesen Elementen im starren Zustande 
die ganz abweichenden Zahlen 2,3 — 6,4 — 4 — 6,4 — 6,4 
zuschreibt. Die Untersuchungen von Bussy und Buig- 
net?) haben ferner ergeben, dals beim Mischen von Flüs- 
sigkeiten die specifische Wärme der Mischung oft sehr 
erheblich abweicht von der berechneten mittleren, und für 
1) Annal. Chem. Pharm. Suppl. III, 1,289. 

2) Compt. rend. T. LXIV, p. 330, 411. 
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mehrere gasförmige Elemente erklärt Regnault''), er 
habe es nicht bestätigt gefunden, dafs sie mit ihrer eige- 
nen Wärme in die Verbindungen eintrete. Da nun be; 
dem hohen Einflufs der Wärme auf das Volumen der Kör- 
per eine Aenderung in der specifischen Wärme ohne Ein- 
flufs auf die Gröfse des Volumens nicht gedacht werden 
kann, so bleibt allein bei der Vereinigung fester Körper 
zu festen Verbindungen die Möglichkeit das Volumgesetz 
unmittelbar zu erkennen. Es ist jedoch wahrscheinlich 
und nichts spricht gegen die Annahme, dafs die ausgeführte 
Theorie auch für die anderen Aggregatzustände Gültigkeit 
habe und also ganz allgemein zu nelımen sey, nur ist sie 
in den übrigen Fällen wegen des Hinzutretens anderer 
Umstände ohne Weiteres nicht mehr nachzuweisen. 

Nach den vorstehenden Angaben erklärt es sich leicht, 
weshalb ich die zahlreichen Umsetzungen wässeriger Lö- 
sungen für die Prüfung der aufgestellten Theorie nicht 
verwenden konnte; es sind hier ganz complicirte Erschei- 
nungen gegeben, aufser der neuen Affinität des Wassers 
tritt noch die in dem flüssigen Aggregatzustande liegende 
Schwierigkeit hinzu. 

Die Dampfspannung ist ein mächtiger Hebel chemische 
Verbindungen zu zersetzen. Treffen im Verlaufe des che- 
mischen Processes zwei Körper derartig zusammen, dals 
sie im Stande sind, Gasgestalt anzunehmen und es wird 
ihnen hinreichend Wärme und Raum geboten, so kann die 
Dampfspannung das Uebergewicht erhalten über die che- 
mische Anziehung; die Körper entweichen luftförmig ge- 
rade so wie ein einzelnes Element durch die Dampfspan- 
nung aus einer Verbindung losgelöst werden kann. Ver- 
dichtet sich der Dampf alsdann an einer kälteren Stelle 
zu einem festen Körper oder auch einer Flüssigkeit, so 
können Resultate entstehen, die dem Contractionsgesetz 
widersprechen. Ein einziges Beispiel solcher Umsetzung 
habe ich ausfindig gemacht und zwar in der Zerlegung 
des Chlorsilbers durch Zinnober in Quecksilberchlorid und 


1) Mémoires de l’acad,. des sc. de Paris 26, 701. 
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Schwefelsilber. Vor und nach der Reaction ist Alles fest 
und doch ist das Gesammtvolumen vorher 81,26 und nach- 
her 85,4, also um 3,14 gewachsen. Der Grund ist der, 
dafs die möglich gewordene Verbindung Quecksilberchlorid 
eine höhere Dampfspannung hat als die anderen Combina- 
tionen, ihr Siedepunkt wird bei 293° liegend angegeben, 
während nach Gmelin der des Zinnobers über dem Siede- 
punkt des Schwefels liegt. Nach Wenzel’s Angabe ist 
aber schliefslich das Quecksilberchlorid sublimirt, d. h. es 
konnte sich fern von der Einwirkung der anderen Ele- 
mente verdichten und so dem Contractionsgesetz entgegen 
zum Zersetzungsproduct werden. Wären seine Elemente 
mit den anderen in Berührung geblieben, so mufste der 
Procefs andere Endproducte liefern. Auch bei anderen 
Zersetzungen, die das Contractionsgesetz erkennen lassen, 
wird eine vorhandene Dampfspannung das Ende des Pro- 
cesses schneller herbeiführen, als es durch die Contraction 
an sich eingetreten wäre. Ein Beispiel ist die in der Glüh- 
hitze erfolgende Zerlegung des Dreifach-Schwefelarsens 
durch Silber. Die Verringerung des Volumens beträgt 
nur 0,18, aber das in Folge der Zersetzung frei werdende 
Arsen verdampft bei im Dunkeln sichtbarer Glühhitze, also 
noch unter 500°, während der Siedepunkt vom Schwefel- 
arsen über 700° liegt. Die durch die Umsetzungstempe- 
ratur hervorgerufene Dampfspannung ist demnach beim 
Arsen bedeutend grölser, als beim Schwefelarsenik. 

Nach der dargelegten Theorie wäre der Kreislauf der 
chemischen Umsetzungen folgendermafsen zu denken: 
Durch die auf einander folgenden chemischen Processe 
nimmt das Volumen der einwirkenden Massen mehr und 
mehr ab, es wird Dampfwärme frei, Schmelzwärme und 
Wärme herrührend von der Verminderung der Disgregation, 
bis schliefslich durch Aufwendung einer der vorher frei 
gewordenen gleichen Wärmemenge an sich (beim Queck- 
silberoxyd z. B.) oder bei gleichzeitiger Verwendung eines 
zersetzenden Stoffes der ursprüngliche Stand der Disgre- 
gation wieder hergestellt wird. Erfolgt die Zerlegung der 
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Verbindung und die Wiederherstellung der früheren Dis- 
gregation durch den galvanischen Strom, so ist die von 
diesem geleistete Arbeit eine gleichwerthige. 


3 Am Schlufs dieser Abhandlung und als Anhang zu 


derselben sey es gestattet, darauf hinzuweisen, wie auf 
Grund des zweiten Hauptsatzes der mechanischen Wärme- 
_ theorie die Verminderung des Volumens in Folge der che- 
mischen Verbindung benutzt werden könnte, um die durch 
die Verbindung frei werdende Wärmemenge annähernd zu 
berechnen. Nehmen wir als Beispiel die Verbindung des 
 Schwefels mit dem Eisen zu Einfach-Schwefeleisen. Es 
_ erfolgt einerseits eine Disgregationsverminderung der Ge- 
sammtmasse, andererseits eine Anordnungsänderung durch 
= Vertheilung des Schwefels durch die Eisenmasse und Ent- 
4 wickelung von Wärme. Wenn es nun mit Rücksicht auf 
den bei der Reaction herrschenden beweglichen Aggregat- 
zustand statthaft ist, die Arbeit der Anordnungsänderung 
im Vergleich zu der in der Form von Wärme auftretenden 
als verschwindend klein anzusehen, so muls die Disgrega- 
tionsverminderung nahezu äquivalent seyn mit der durch 
den Procefs entwickelten Wärme. Berechnet man nun 
mit Hilfe des Ausdehnungscoéfficienten der Substanz — | 
allerdings unter der Voraussetzung der Unveränderlichkeit 
desselben in den gegebenen Temperaturgränzen und bei 
den gegebenen Dichtigkeiten — die Wärmemenge, welche 
erforderlich seyn würde, die verbundene und auf einen 
kleineren Raum zusammengedrängte Masse wieder auf das 
vor der Verbindung vorhandene Volumen auszudehnen, 
so hat man damit auch die Wärmemenge gefunden, welche 
a in Folge des chemischen Processes entwickelt wird. 
Nehmen wir das Kilogramm als Gewichtseinheit, 80 
4 wissen wir, dals sich 56 Kilogr. oder 7,2 Kubikdecimeter 


Eisen mit 32 Kilogr. oder 15,5 Kubikdec. Schwefel zu 
88 Kilogr, Schwefeleisen verbinden. Nach Rammelsberg 
ist das specifische Gewicht des Schwefeleisens = 4,79, also 
das Volumen der 88 Kilogr. Schwefeleisen = 18,4 Kubikdee. 
Es hat demnach bei der chemischen Verbindung eine Con- 
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traction stattgefunden von 22,7 auf 18,4 Kubikdec. Die 

räumliche Ausdehnung beträgt für Eisen 0,000037 auf jeden 

Grad, für Schwefel 0,000183, folglich ist die mittlere Aus- 

g zu dehnung eines Gemenges von 7,2 Raumtheilen Eisen und 

u 15,5 Raumtheilen Schwefel = 0,000132. Sehen wir diese 

— Zahl auch als den Ausdehnungscoefficienten der verdich- 

che- teten Masse an und benutzen die einfachste Gleichung fiir 

durch die Berechnung der Ausdehnung v, =v(1-+ et), so erhal- 

1d se ten wir 22,7 = 18,4(1 + 0,000132.t). Hieraus ergiebt 

x des sich ¢== 1769 Grad. Für 56 Kilogr. Eisen, dessen spe- 

Es cifische Wärme 0,112 beträgt, macht das 11091 Calorien, 

: Ge für 32 Kilogr. Schwefel mit der specifischen Wärme 0,163 

durch macht es 9233 Cal., zusammen 20324 Cal. Durch die 

| Ent- chemische Vereinigung von einem Verbindungsgewicht 

it auf Eisen mit einem Verbindungsgewicht Schwefel wiirden 
regat- demnach 20324 Wärmeeinheiten erzeugt werden. 
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it, so Laboratorium von E. Merck in Darmstadt bezogen. LiCl 
imeter und NaCl hinterliefsen beim Auflösen einen (äufserst ge- 
fel zu ringen) flockigen Rückstand. Die concentrirteste Salpeter- 
sberg säure, ursprünglich farblos, hatte nach längerem Stehen 
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Von jedem Körper wurde zunächst eine Lösung von 


der gröfsten Concentration, welche untersucht werden sollte, 
hergestellt und quantitativ analysirt. Diese Aufgabe wurde 
uns in liebenswürdigster Weise von den HH. Professor 
Büchner, Dr. Röfsler und Dr. Heumann abgenommen, 
welche die Titrirungen im chemischen Laboratorium des 
hiesigen Polytechnicums ausführten und uns dadurch zu 
grofsem Danke verpflichteten. 

Aus den concentrirten Lösungen wurde alsdann durch 
Verdünnen mit Wasser in ungefähr gleichen Intervallen 
der Concentration eine Reihe von Lösungen hergestellt. 
Die Mengenverhältnisse bestimmte man durch Wägung. 
Nur die concentrirtesten Lösungen von K Cl und NH,Cl 
wurden nachträglich durch Auflösen gewogener Mengen 
der getrockneten Salze bereitet. 

Eine von der chemischen Analyse unabhängige Defini- 
tion jeder Lösung liefert ferner ihr specifisches Gewicht. 
(Siehe unter Tabelle I.) Es wurde in gewöhnlicher Weise 
aus dem Gewichtsverlust eines eingesenkten Glaskörpers 
ermittelt, unter Anbringung der nöthigen Reductionen auf 
Wasser von 4° und auf den leeren Raum. Die vierte De- 
cimale darf bis auf etwa 2 Einheiten als richtig angesehen 
werden. 

Die im Folgenden mit einem * versehenen Procentzahlen 
der concentrirtesten Lösungen von MgCl, und CaCl, sind 
nicht durch chemische Analyse, sondern nach den speci- 
fischen Gewichten aus den Tabellen von Gerlach’) er- 
mittelt worden. 

Die Procentzahlen bedeuten sämmtlich die Gewichtsmengen 
von wasserfreiem Salz, resp. von Salpetersäurehydrat, in 
100 Gewichtstheilen der Lösung. 


5. Die beobachteten Widerstände. 


Die Salzlösungen wurden in Gefifs No. III, die Sal- 
petersäure in No. I untersucht (vgl. $. 3). ai 4 


1) R. Hoffmann, Tabellen für Chemiker, Berlin 1861. rn 
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Folgende Tabelle enthält die beobachteten Widerstände 
mit den zugehörigen Temperaturen. 
nauigkeit kann aus den Beobachtungen selbst erschen 
werden, von denen fast immer zwei bei nahe gleicher Tem- _ = 
peratur angestellt wurden und zwar meistens von 


denen Beobachtern. 


Der Grad der Ge- 


Die Correctionen der Thermometer 


und der Widerstandssätze ($. 1) sind bereits angebracht. ine 


| 
> 
Tabelle I 
|Sp. Gew. 
A! T wand Temp. | Wid. | Temp. 
NaCl | 
Proc. o | Siem. Siem. Siem. 
497 | 1,0345 | 0,83 | 561,94] 18,32 366,23] 40,07 | 245,43 
| 17°,8 | 0,88 | 561,72 40,03 | 245, 480 
981 | 1,0699 | 1,18 | 310,26] 17,94 | 206,80 a | 133.20 4 
16°2 | 1,13 | 311,10] 17.87 | 207,21] 42,37 | 13313 
15,00 | 1.1091 | 3,23 | 211,75| 17,08 | 152,90] 40,60 | 9960 
16°9 | 3.03 | 212,16 41,01 9910 
19,80 | 1,1466 | 0,85 | 191,78] 16,68 129,82] 39,87| 8464 
16°,9 | 0,85 | 191,68} 16,60 130,12] 3997 | 8423 
93,86 | 1,1792 | 1,84 | 175,92] 17,84 116,94] 36,94 | 80,95 Ins 
| 164 | 176,89] 17,68 | 117,55| 37,35 | 80,86 
KCl 
494 1,0308 | 0,39 | 540,99] 17°57 | 36631) 39,94 
18°,5 | 0,85 | 541,74] | 40.16 24647 
993  1,0636| 1,17 | 260,60] 18,70 | 180,23] 39,96 127,78 
17°,1 | 1.18 | 260,74] 18,67 | 180,08] 39,85 | 127,68 
1591 | 1,1042 | 2,59 | 155,51] 18,18 114,85] 39,70 82,29 
18°,0 | 252 | 155,80] 18,19 | 114,53] 39,76 82,24 
20,95 | 1,1409 | 0,20 | 192,73] 18,14 87,60] 39,75 | 64,04 
x ; 87,571 40, 63,72 
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Lösung 


Sp. Gew. 
bei Temp. 


NH, Cl 


Proc. 
5,01 


0,52 
0,43 
0,78 
0,70 
1,19 
1,17 


0,76 
0,63 


Siem. 
396,30 
397,29 


200,37 


200,67 


131,19 
131,46 


102,09 
102,23 


bei 0° theilweise 
auskrystallisirt 


2,31 
2,33 


1,00 
0,98 


593,08 
592.78 


328,29 


| 328,40 


210,33 
210,05 


196,65 
196,99 


225,68 
226,00 


290,89 
291,09 


17,41 
17,28 


18,40 
19,03 
18,91 


18,58 


18,46 | 


16,99 


17,28 
17,14 


Siem. 
268,17 
268,60 


140,28 
140,29 


95,55 
95,44 


73,88 
73,93 


61,50 
61,51 


344,45 
344,91 


201,90 
201,93 


388,11 
389,17 


214,54 
139,84 
140,12 


136,91 
137,13 


150,95 


185,62 
185,92 


54,46 


46,16 
46,18 


224,45 


| 224,05 


134,90 


| 134,38 


- Temp. Wid. | Temp. | Wid. | Temp. Wid. Lis 
Mg 
u 0 0 Siem P 
,0142 39,25 186,30 4 
18°,1 17, 39,37 186,01 
9,90 | 1,0286 38,13 100,85 
18°,0 | 17, 38,13 100,% 
1496 | 10080 17,89 41,14 67,4 
17°,8 17,85 41,35 672 4 
18°,9 18,18 39,97 
24,66 1,0701 18,26 39,68 
— 18",3 18,2 39,82 | 
/ = | | | 
4,95 | 1,0274 u 503,93 | 17; 39,87 
16°,3 502,14] 17, 39,88 
9,95 1,0555 u 306,83} 18, 40.01 
20°,1 307,51] 18, 10,13 
| | 
10011 | 018 256,48 | 
— 17°,3 | 0,18 40,26 256,53 
| 
— 998 | 1,0853 | 0,13 mm 40,52 145,50 
77,1 | 0,16 
1170| 0,67 39,48 98,34 
2 179,5 0,66 
25,38 1,2350 | 2,58 41,59 91,96 | 
1700 | 2,54 41,89 91,77 
29,81 1,2824 | 0,15 | 39,53 93,5 
we. 17°,2 | 0,15 
1,3443 | 0,36 41,24 114,85 
ee 18°,0 | 0,38 | | a 114,52 
| 


Wid. | Sp. Gew. T Wi | wi 
ösung al Temp. emp. id. | Temp. Wid. | Temp. id. 
| Mg Cl, | 
Siem. Proc. | P Siem. o | Siem. 0 Siem. 
186,30 4,51 | 1,0377 | 0,40 | 613,02] 17,76 | 395,96] 39,88 | 260,37 
186,01 | 16°5 | 0,33 | 614,83 
| 
100,85 839 | 1,0721 | 2,83 | 353,48| 17,84 | 245,14] 39,39 | 163,76 
100,76 | 160,6 | 2,69 | 355,54] 17,80 | 245,20 | 
| 
67,54 198 | 1,1751 18,20 | 174,72] 30,39 | 135,19 
67,23 | 16°,7 18,20 | 174,82] 30,41 | 135,13 
| | 
54,47 *31.4 | 1,2935 | 0,20 | 458,45] 18,13 | 254,56| 37,16 | 159,37 
54,46 | 16°,9 | 18,15 | 254,80] 37,16 | 159,40 
46,16 *336 | 1,3174 16,96 | 319,86] 29,95 223,41 
46,18 17°,8 17,00 | 319,46] 29,99 | 222,98 
EM | 
| 994.05 5,25 | 1,0473 | 0,83 | 916,38} 17,96 | 605,21| 40,39 | 403,14 
all 15°,8 | 0,81 | 917,95] 17,88 605,50] 40,38 | 402,99 
| | 
| 13438 9,91 | 1,0984 | 1,98 | 489,78] 17,98 338,59] 40,06 | 229,71 
| 16°,7 | 2,07 | 489,96] 17,95 338,56] 40,03 | 229,60 
: 15,08 | 1,1488 | 0,09 | 349,73] 18,22 232,33] 39,94 160,05 
| 16°,5 | 0,05 | 349,97] 18,15 232,39| 40,05 | 159,38 
23,56 1,211 | 0,18 239,18] 17,92 163,10] 39,88 | 112,95 
256,48 159.7 | 0,18 | 239,41] 17,88 163,02 
256,58 ‘ 
145,50 
98.34 Sr Cl, | | | 
468 1,0413 | 0,11 841,34] 18,16 | 538,49] 39,20 ' 
ail 18°2 | 0,038 842,32] 18,15 538,63] 39,16 | 366,39 
91,77 997 1,0928 | 1,74 404,81] 17,43 282,03] 39,27 190,53 
ail | 180,5 1,73 406,16} 17,40 281,95] 39,12 | 190,77 
15,00 | 1,1452 | 18,21 | 199,23 
114,85 | 
| 154,76 
| 


= 
“= 
< 
+> 
i= 
x 
+B 
“Be 
* 
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Lösung bei Temp. 


HNO, 


Proc. Siem. Siem. ‚ Siem, 
6,32 461,79 330,61 262,64 
261,32 


12,31 269,55 201,08 154,% 
‚29 | 269,59 201,23 154,93 


184,58 142,68 | 110,20 
184,44 142,98 


177,07 139,14 104,62 
104,96 


196,42 146,61 | 110,30 
196,41 | 146,29 | 110,39 


238,39 | 172,08 134,90 
238.10 172,40 133,54 


305,75 228,52 | 181,32 
| 305,25 228,55 | 181,60 


4 


Die auf Quecksilber bezogenen Leitungsvermögen. 


Nach der Mittelnahme aus den zusammengehörigen 
Paaren von Temperaturen und Widerständen der Tabelle I 
wird zunächst das auf Quecksilber bezogene Leitungsver- 
mögen k gemäls $. 3 erhalten 


für die Chloride (Geftifs IIT) 
für die Salpetersäure (Gefäls I) 
Hieraus entstehen die Zahlen in Spalte 2 bis 7 der 
folgenden Tabelle, in denen, um Nullen zu sparen, k mit 
10° multiplicirt ist. 
Um aus diesen, auf Quecksilber bezogenen Leitungs- 
vermögen k den absoluten Widerstand w einer Flüssig- 
keitssäule von 1™ Länge und 10"= Querschnitt in 


Mo. 
Sec. 


| 220 | 
= Temp. Wid. | Temp. | Wid. | Temp.! Wid. 
| Da ı 
| | richt 
dens 
mec 
7 A ' 1,1537 | 1,55 pete 
18°,5 | 1,53 31,5 
30,95 | 1,1945 | 3,23 
| 16°,9 nahı 
_ 37,36 | 1,2382 | 0,31 Ord 
a 18°,6 | 0,28 mög 
Be 
| 18°,4 0,60 stir’ 
eme 
62,07 1,3871 | 0,89 
199,8 0,93 cheı 
‘a3 - 
1 
4 Py 


m erhalten, hat man den Quotienten w = un zu bilden. 


Da w die vom Strome Eins in obiger Säule in 1° ver- 
richtete Arbeit in Be. —_ darstellt, so wird die durch 
denselben Strom in Jee entwickelte Wärmemenge Q, das 


mechanische = angenommen, (= 


430met 
Mgr = Calorien. (Fir Maximal-Sal- 


petersäure von 18° wird z. B. w= 13,2.10" und Q= 
31,5. 10-'*.) 

In gewöhnlicher Weise berechnete man ferner die Zu- 
nahme von k mit der Temperatur in erster und zweiter 
Ordnung (vgl. auch $. 7) und reducirte die Leitungsver- 
mögen auf die Temperaturen 0°, 18° und 40°, welche den 
Beobachtungs- Temperaturen nahe liegen. Nur bei der 
stärksten Salpetersäure für 40° entsteht hieraus vielleicht 
eme die mitgetheilten Ziffern in der letzten Stelle errei- 
chende Unsicherheit; im Uebrigen sind die auf 0°, 18° 
und 40° reducirten k als ebenso genau anzusehen wie die 
direct beobachteten '). 


Tabelle I. Ans 


»hörigen 
‘abelle I 
ingsver- 


10° k bei 
0° | 18° | 40° 


Lösung t | 10° k 10° k 10° k 


NaCl 


Proc. 
4,97 L 410 | 18,32, 629] 40,05 938 400 625! 937 
9,81 741 | 17,90 | 1112] 42,36 1729 717: 1115, 1666 
15,00 1086 | 17,08! 1506] 40,50 2318 998 1535 | 2288 
19,80 | 1201 | 16,64 | 1772| 39,92 2727 1172! 1820 | 2731 
23,86 1305 | 17,76 td Ska 2855 1238 | 1974 | 2995 


|) Die Rechnung wurde, auch für die später folgenden Zahlen, immer mit 
einer Stelle mehr ausgeführt als hier mitgetheilt. — Für die beiden con- 
centrirtesten Lösungen von Sr Cl, genügte es, die Temperaturcorrec- 
tion aus den übrigen Lösungen abzuleiten, gerade wie für die con- 
centrirte Mg Cl,-Lisung die Correction 2. Ordnung. 


221 
| 
Wid. 
Siem, 
262,64 3 
261,32 
154,96 
154,93 
110,20 
104,62 
| 104,9 
110,30 2 
| 110,39 
134,90 
133,54 
181,88 
| 181,64 
| 
1ögen. 
| 
3 7 der nn 
n, A mit 
eitungs- ‘4 
Flüssig- 
«_ Mm 
ın Ser = 


10°%k bei 
0° 18° | 40° 


| 
j 
40,05| 932 421| 638! 931 
39,90 | 1803 858 | 1262 | 1805 
39,73 | 2799 1397 | 2002 | 2810 
39,91 | 3605 1868 | 2623 | 3609 
! | | 


0,47 580 39,31 | 1237. 573 861, 1250 
0,74 1149 38,13 2285 1128 1646 2347 
1,18 | 1754 41,24 | 3417 1709 2417 3361 
0,69 , 2254 | 39,97 | 4228 2221 3107 4230 
| 39,75 | 4988 3729 5002 


=. 


| 
17,22 | 688] 39,87 1027 427| 680 102 
18,20 | 1140| 40,07 1710) 729 | 1135 | 1708 


17,34, 593] 40,23 | 898 386 
18,40 1073| 40,52 | 1583 , 698 
18,97 | 1645 | 39,48 | 2342 | 1077 
18,52 | 1681| 41,74 2507 | 1092 
16,99 1526| 39,83 2337 1015 
17,21 | 1240| 41,29 | 2008 | 782 


| 


17,76 582 371 836 
17,82 939 ' 600 | 943 1420 
18,20 1318 | 1312 
18,14 904 504 | 901 1536 
16,98 720 742 


17,92| 380 571, 245 | 381 
17,96| 680 1003 | 445 | 681 
18,18 | 991 1442 | 657 988 
17,90 | 1412 2039 | 958 | 1415 


— 222 | 
KCl 
u Bi 4,94 | 0,37 425 | 17,08 626 
9,93 | 1,17 | 883 | 18,68 1278 
Be. 15,91 | 2,55 | 1479 | 18,18 2008 
a 20,95 | 0,20 1876 | 18,15 2629 
| 
Er: NH, Cl 
5,01 
9,90 
14,98 
19,71 
24,66 
Li Cl 
eee 4,95 | 2,32 458 
9,95 0,99 750 m 
> Ca Cl, | 
: eS 5,00 | 0,18 | 388 G01 895 ve 
be 9,98 0,15 701 1065 : 1570 u 
Fi 19,93 | 0,66 | 1096 1614 2360 
25,38 | 2,56 1170 1663 2441 
: a 29,81 | 0,15 | 1020 1558 2344 al 
35,2* | 0,37 | 791 1262 | 1963 
re 
| er Mg Cl, | | | 3 
4,51 | 0,36 375 ba 
8,39 | 2,76 650 
Kr 19,83 * d 
u - 31,4 *| 0,20 508 
: 33,6 * 
u a 5,25 | 082 251 568 
an 9,91 | 2,02 | 470 1004 
15,08 | 0,07 658 1442 
Bi; 23,56 | 0,18 | 962 2042 
> 


585 88 
943 | 1420 
312 
901 | 1536 
742 


381 | 568 
681 | 1004 
988 | 1442 
415 | 2042 


10%k bei 
18° | 40° 


428 | 39,18 629 
817] 39,19 | 1208 
1156 
1488 


40,32 | 3919 
40,43 | 6626 
39,47 | 9316 
42,42 | 9797 
39,89 , 9304 
36,23 7648 
32,15 | 5657 


Eine graphische Darstellung der Beobachtungen für 18°, 
mit den Procentgehalten als Abscissen, den Leitungsver- 


mögen als Ordinaten, findet sich Fig. 1, Taf. Il. Punktirt 
sind auch einige Curven für 0° oder 40° beigefügt; sie 
verlaufen denen für 18" fast genau ähnlich. Indem wir 
uns eine Discussion der Curven auf $. 10 vorbehalten, 
möge hier einstweilen nur die Regelmälsigkeit des Verlaufes 
als Controle für die Resulta’e hervorgehoben werden. 
Einer von unseren Körpern, nämlich Kochsalz, ist be- 
reits früher von W. Schmidt ?) mit constanten Strömen 
untersucht worden. Interpolirt man aus unseren Zahlen 
die Leitungsvermögen für die von Schmidt gewählten 
Salzgehalte und multiplieirt die von letzterem für 18° gefun- 
denen Leitungsvermögen mit einer Constanten, so kommt 
1,72 3,69 6,10 10,45 17,02 20,98 24,40 Proc. 
Schmidt k=212 480 760 1139 1664 1853 2040 .10® 
Wir k—=233 472 748 1172 1664 1871 1987.10 


1) W. Schmidt, Annal. Bd. CV, S. 555. — Die Beobachtungen und 
Rechnungen von Grotrian über Kochsalz (Dissert. Gött. 1873) sind, 


wie daselbst auch bemerkt wird, nur als eine erste Annäherung an- 
zusehen, 


223 
bei 
| 40° Lösung t 10 | t 10 | t 10°k) 90 
| Sr Cl, 
| Proc. 0 
931 4,68 | 0,07 274 | 18,15 273 426 637 
32 | 1805 9,97 | 1,74 568 | 17,42 542 826 1223 a 
)2 | 2810 15,00 18,21 1151 ae 
23 22,14 18,11, 
. HNO, | 
632 | 1,47 | 2223 | 21,00! 3105 2154 | 2974 3905 “a 
| 12,31 | 1,27 3808 | 18,77 | 5104 3712 | 5048 6596 
| 25,00 | 1,54 5564 | 17,90! 7187 5411 | 7197 9368 
= n 30,95 | 3,23 5798 | 18,57 7378 5462 7320 9553 Mr” 
4 = 37,36 | 0.29 | 5227 | 17,59 | 7010 5197 7052 9315 ‘= 
20 | Sous 49,82 | 0,59 4310 | 18,51! 5960 4256 5912 8015 Rn. 
| 62,07 0,91 | 3360 16,01 4492 3291 4638 6207 
| 
| 
35 | 1708 3 
01! 895 
65 1570 
14 2360 
363 2441 
558 2344 
262 | 1968 
| 
| 
| | 
4 4 


Die Zahlen stimmen, in Anbetracht der gröfseren 
Schwierigkeiten bei dem Verfahren von Schmidt, befrie- 
digend überein. Weniger ist dies mit Schmidt’s Beob- 
achtungen in höherer Temperatur der Fall, wo eben diese 
Schwierigkeiten bedeutend wachsen. 


7. Die beobachtete Abhängigkeit des Leitungsvermögens 
von der Temperatur. 

Bezeichnet man das Leitungsvermögen bei der Tem- 
peratur ¢ durch k,, so lassen sich die vorigen Beobach- 
tungen in der Form darstellen: 

k,=k,(1-++et+ Ae). 

Das Leitungsvermögen k, bei 0, ist bereits in Tab. Il 
gegeben. Die Temperatur-Coéfficienten erster und zweiter 
Ordnung « und ?, wie sie sich aus den Beobachtungen 
ergeben, finden sich, mit 10000 resp. 1000000 multiplicirt, 
in folgender Tabelle III. Auf ihre Gesetzmälsigkeiten 


kommen wir in $. 9 zurück. 


Lösung |10*.«|10%.8| Lösung Lösung |10*.« 10%.4 


Ca Cl, HNO, 

Proc. Proc. | 

292 +110 5,00 | 292 + 93} 6,32 | 218 | —37 

290 102 9,98 | 274 93} 12,31 204 | —26 

279 110 19,93 | 260 94) 25,00 184 | — 3 

289 107 25,38 | 275 84} 30,96 190 | — 8 

310 111 29,81 272 136} 37,36 198 | —1 
35,2* | 311 165] 49,82 | 212 | +21 

271 |+ 79 | MgCl, 62,07 282 | — 3 

250 65 4,51 297 +124 

230 ı 56 8,39 | 298 110 

217 39 314* | 376 340 

BaCl, 

265 + 74 5,24 | 290 + 96 

243 68 9,91 | 279 84 

221 53 15,08 | 264 87 

218 21 23,56 250° 82 

SrCl, 

308 +110 4,68 294 + 97 

9,97 273 104 
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Bi 
» 
= werd 
von 
“ sie 0 
Gena 
Forn 
Tu I 
NaCl 
Proc. 
497 
15,00 
19,80 
«KC 
9,93 
15,91 
90,96 
5,01 
4 9,90 Wer 
14,98 I 
peter 
Ä 
3 4,95 wurc 
4 9,95 Pog 


8. Umrechnung auf runde Procentgehalte der ' 
Flüssigkeiten. 


1% 


Da die Brauchbarkeit empirischer Daten, aus denen 
die vollständigen Gesetze einstweilen noch nicht entwickelt 
werden können, durch übersichtliche Anordnung wesent- 
lich erhöht wird, so ist bei den vorigen Beobachtungen 
von vornherein Rücksicht darauf genommen worden, dafs 
sie ohne willkürliche Annahmen und ohne eine Einbufse der 
Genauigkeit in eine tabellarische unmittelbar vergleichbare 
Form umgerechnet werden können. 

In Beziehung auf die Temperaturen ist dies bereits 
§. 223 geschehen. Auf ähnliche Weise sollen jetzt runde 
Procentgehalte von gleichem Intervall eingeführt werden. 
Um alle Willkürlichkeiten zu vermeiden, wird hierzu die 
graphische Darstellung benutzt. 

Man trug die Zahlen aus den drei letzten Spalten der 
Tabelle II (S. 221) als Ordinaten, zu den Procentgehalten 
der ersten Spalte als Abscissen, in genau getheiltes Coor- 
dinatenpapier ein und legte an die Curve eine Tangente 
mitten zwischen den beobachteten Punkt und denjenigen, 
auf welchen reducirt werden sollte. Hieraus ergiebt sich 
die Aenderung des Leitungsvermögens mit der Concentra- 
tion für die betrefiende Gegend mit genügender Genauig- 
keit, um bei der nahen Nachbarschaft der beobachteten 
und der abgerundeten Procentgehalte den corrigirten Zah- 
len denselben Grad der Zuverlässigkeit zu geben wie den 
beobachteten. Da wo die Interpolation zwischen weiter 
entfernten Beobachtungen ausgeführt werden mulste, ist 
dies durch Einklammern der betreffenden Procentgehalte 
angezeigt. Doch dürfte auch in diesen Fällen der gröfst- 
mögliche Fehler kleiner bleiben als 1 Procent des ganzen 
Werthes. 

Die Salzgehalte sind 5, 10, 15...Proc.; bei der Sal- 
petersäure, welche vor der quantitativen Analyse verdünnt 
wurde, mufste 6,2 Proc. Intervall genommen werden. 


Poggendorff’s Annal. Bd. CLIV. 19 er Tie 
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Die specifischen Gewichte zu den abgerundeten Procent- 
gehalten wurden ebenso erbalten, wobei alle dadurch auf 18° 
reducirt wurden, dafs man die Ausdehnung des Wassers 
auch für die Lösungen annahm. Nur bei den concentrir- 
teren Lösungen könnte hierdurch eine Unsicherheit von 
wenigen Einheiten der 4. Decimale entstanden seyn. 
Ebenso sind endlich auch die Temperaturcoefficienten « 
und # reducirt worden. Zugleich soll unter der Bezeich- 


nung (= a die Aenderung des Leitungsvermégens für 
18 


1° in der Nähe von 18°, gemessen in dem Leitungsvermögen 
bei 18° hinzugefügt werden. Und zwar wurde der Aus 


druck 
1 +a.18+ 8. 18° 


zunichst für die beobachteten Lösungen berechnet und daraus 
für die runden Gehalte interpolirt, so dafs die Ueberein- 
stimmung mit der Rechnung aus den a@ und A der folgen- 
den Tabelle zugleich eine Probe für die Reduction bildet '). 


= oh 
Tabelle IV. 
 Procente ewicht ° a 
bei 18° NE dtl 
| | 
NaCl | | 
5 1,0346 | 402 | 0,0292 +0,000110] 628 | 0,0212 
10 1,0710 729 290 102} 1132 | 212 
15 1,1089 | 998 279 | 110] 1535 207 
20 | 1,1482 | 1177 290 | 108] 1830 211 
24 1,1802 | 1239 311 111] 1979 220 
«KC | 
5 | 1,0809 | 426 | 0,0271 +0,000078] 645 0,0198 
10 | 1,0639 | 865 249 065] 1271 186 
15 | 1,0978 | 1313 | 233 058| 1889 177 
20 | 1,1337 | 1778 220 042| 2504 | 167 
21 | 1,1410 | 1873 217 039] 2628 165 
LiCl | 
5 1,0274 | 431 | 0,0308 | +0,000110} 685 | 0,0218 
1,0562 | 731 | 288 | 118} 1139 | 212 


Proc 
NH, 
= 1 
1 
4 2 
| 
1 
(1 
2 
2: 
> 3. 
Mg 
(1: 
2 
(2! 
3 
3 
Ba C 
li 
(2( 
24 
x SrC! 
% 5 
10 
(20 
22 
HNC 
6, 
(18, 
24. 
: 31, 
37, 
R 1) In der letzten Zeile der Tabelle Gött.-Nachr. 1874, 410 steht irrthüm- 49, 
in. lich — 0,000003 und 163 anstatt — 0,000027 und 158. (55, 
62, 


Spec. 
Procente | Gewicht 
| bei 18° 


1,0142 | 572 | 0,0266 | +0, 000074 
1,0289 242 | 

1,0430 221 

1,0570 | 2251 | 218 | 

1,0724 


1,0409 
1,0853 
1,1312 
1,1795 
1,2306 
1,2843 
1,3420 


1,0416 +0,000123 
| 1,0861 106 
| 1,1304 
| 


1,1765 
1,2257 
1,2780 
1,3212 


1,0446 0,0291 
1,0940 | 279 
1,1475 5 264 
1,2051 
1,2564 2 | 249 


1,0443 | 0,0293 0,0210 
1,0931 273 104 203 
1,1456 

1,2060 
1,2259 


1,0346 | 2118 | 0,0218 | —0,000037| 295 0,0148 
1,0717 | 3731 204 —0,000025| 507: 143 
1,1105 | 4830 ; 138 
1,1525 | 5402 184 | —0,000003 5 138 
1,1946 | 5462 190 | —0,000008 140 
1,2372 | 5206 198 —0,000001 146 
1,2786 | 4790 | 152 
1,3190 | 4274 | 212 | +0,000020 158 
1,3560 | 3770 | ; 158 
1,3871 | 3296 | 2 | —0,000027 158 
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ent- | 1 dk 
16 
sers | | 
trir- 
NH, Cl Pe 
von 5 859 | 0,0195 Be 
10 1661 | 183 B: 
15 2419 | 169 = 
en tt 20 3147 | 161 | = 
:ich- | 3765 | 155 
für CaCl, | | | 7 
386 0,0292 +0,000093) 601 0,0209 
igen 10 700 274 094] 1067 | 202 N 
Pl (15) 940 1407 | 197 
20 | 1078 | 260 O94) 1616 | 196 ‘a 
3 | 1095 | 25 082] 1665 | 200 3 
30 | 1009 | 273 138] 1550 | 210 
35* | 793 | 309 164| 1277 229 
| >. = 
raus Mg Cl, 
5 
rei 10 1048 215 3 
gen- (15) 1250 
et). 20* 1312 
(25) 1220 
30* 992 
34° 713 
| “a 
BaCl, | 
‘) 5 000097} 364 
this 10 | 084] 686 
15 | 087} 983 
(20) | 1239 192 
10 | 082] 1435 189 
212 SrCl, | 
20) 
198 2 | 
186 
177 HNO, 5 
167 6,2 4 
165 12,4 
(18,6) 3 
218 310 
212 372 pr 
(43,4) 
rthum- 49,6 | 
(55,8) 
62,0 | 
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9. Gesetzmälsige Beziehungen der Temperatur-' 
coéfficienten. 


Bei einer Gröfse, die in einem so eminenten Maalse 


der Metalle oder der Druck eines Gases — hat die Frage 
nach den Gesetzen dieses Einflusses auch von Seiten der 

Theorie ein besonderes Interesse. Denn offenbar steht die 
Strom-Arbeit im Elektrolyten zu seinem Wärmezustand in 
einer innigen Beziehung, deren Verfolgung vielleicht einen 
werthvollen Aufschlufs über das Wesen der Elektrolyse 
a liefern wird. Einige durch ihre Einfachheit merkwürdige 


-gesetzmilsige Beziehungen geben sich bereits aus den vor- 
stehenden Beobachtungs-Resultaten leicht zu erkennen. 
Vor Allem beweist die geringe Gröfse des Coéfficien- 
ten ß der quadratischen Glieder (Tab. III), dafs die Aen 
ae derung des Leitungsvermögens mit der Temperatur nahe 
gleichförmig ist. 
be ‘Man kann bei einer so bedeutenden (iröfse des Ein- 
-_ flusses dieses gleichmalsige Wachsthum keineswegs a priori 
erwarten. Vielmehr hätte man mit gleichem Rechte auch 


annehmen können, + d. h. die Stromarbeit oder der %- 


B r genannte Leitungs- Widerstand ändere sich gleichförmig, 
Oder vielleicht hätte das Leitungsvermögen, in ähnlicher 
Weise wie etwa der Dampfdruck, sich als eine verwickelte 
Function der Temperatur herausstellen können. Aber ber 
des ist nicht der Fall, sondern das nahezu gleichmäläge 
_ Wachsthum des Leitungsvermögens mit der Temperatur, 
welches von Beetz für die Lösungen des Zinkvitriol ge 
a} -funden wurde, welches auch für die Schwefelsäure ') statt 
4 findet, scheint eine allgemeine Eigenschaft der Elektrolyte 
zu seyn. Auch Hankel’s und Wiedemann ’s?) Beob- 


1) Pogg. Ann. Bd. CLI, 8. 1, 390. 
2) Hankel, Pogg. Ann, Bd. LXIX, S. 258; Wiedemann, Pogg. Am 
Bd, XCIX, S, 225. 
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achtungen über den Widerstand einiger Kupfer-Lösungen 
bei verschiedenen Temperaturen ergeben für die Leitungs- 
vermögen umgerechnet dasselbe. Abweichungen bei Han- 


oo kel in höherer Temperatur dürften theilweise auf Beobach- — 
näm- tungsfehler zurückzuführen seyn, da die Messungen n 
ögen höherer Temperatur von Hankel selbst als weniger genau 
‘rage bezeichnet werden. f 
a Nur zähflüssige Körper, wie die concentrirteren Lösun- 

t die gen von Chlorcaleium, Chlormagnesium und Schwefelsäure 

ad i besitzen eine etwas grölsere Beschleunigung des Wachs- — 
duis thums in héherer Temperatur. 

rolyse In vielen Punkten zeigt sich der Temperatur- Einfluls 
Irdige bei den Chloriden einerseits und bei der Salpetersäure ande- 
a rerseits wesentlich verschieden, so dafs wir beide getrennt 

besprechen wollen. 
ficien- Die Chloride. 1. Das überall positive Vorzeichen 

‚ den | "00 # beweist, dafs die geringe vorhandene Ungleichmä- 
u fsigkeit des Wachsthums überall in einer Beschleunigung in — 


höherer Temperatur besteht. 
u 2. Eine merkwürdige quantitative Uebereinstimmung 
des Temperatur-Einflusses findet für die Chloride in ver- 
dünnter Lösung statt. Bei den fünfprocentigen Lösungen 
liegt der Coéfficient für 0° « zwischen 4 und 5 und ebenso 
er 8 | der Coéfficient für 18° (welcher nach der Anordnung der 
formig, Beobachtungen von Beobachtungsfehlern am wenigsten _ 
nlicher § beeinflufst seyn wird) zwischen 2, (fir LiCl) und 4 (für Aa 
ickele 9 NH,Cl). Der Unterschied zwischen diesen Grenzen ist _ 
er be # allerdings viel gröfser als dafs er auf fehlerhafte Beobach- __ 
mälsige § tung zurückgeführt werden könnte, aber doch auch nicht 
peratur, 9 erheblicher als bei sonstigen Naturgesetzen von nur ange- 
riol ge 9 näherter Gültigkeit, z. B. dem Dulong’schen Gesetz für 
') state 9 die specifischen Wärmen einfacher Substanzen. Auch der 
ktrolytt Wärmeausdehnungs-Coöfficient der Gase schwankt bekannt- 
) Beob- § lich um mehrere Procente. Noch dazu scheinen, nach dem 
Gange unseres Coéfficienten zu schliefsen (vgl. Fig. 3, 
Taf. III) seine Werthe für geringere Concentrationen sich 
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noch weiter einander anzunähern, ja vielleicht sich der- 
selben Gränze (etwa 4 für 18°) anzuschliefsen. 

Und zwar könnte diese Gränze keineswegs etwa als 
Temperatur - Coöfficient des reinen Wassers interpretirt 
werden, da das Leitungsvermögen des letzteren über- 
haupt gegen die Zahlen obiger Tabelle vollkommen ver- 
schwindet. 

Auch der von Beetz beobachtete Temperaturcoöfficient 
des Zinkvitriol scheint bei gröfserer Verdünnung sich etwa 
derselben Gränze zu nähern. 

Die Coöfficienten 3 liegen einander nicht so nahe, wie 
die a, aber sie sind gleichfalls alle von der nämlichen 
Ordnung. Den gröfsten Werth für 5 Proc. hat MgCl, 
nämlich ;4,, den kleinsten ;.},, hat NH, Cl. 

3. Wie sich die Temperatur-Coéfficienten bei wachsen- 
dem Salzgehalt verhalten, zeigt am besten ihre graphische 
Darstellung (Fig. 2, Taf. III). Danach nehmen sie zuerst 
sämmtlich ab. 

Später theilen sich die Körper in zwei Gruppen: K Cl, 
NH, Cl und BaCl, zeigen bis zu den gröfsten Concentra- 
tionen eine Abnahme des Coéfficienten, der bei N H, Cl den 
kleinsten Werth }; erreicht. NaCl, CaCl, und Mg(l, 
dagegen haben ein Minimum zwischen 10 und 20 Proc., und 
von da an steigt der Coöfficient wieder; bei Mg Cl, sogar 
bis 4. Es scheint, dafs diese gruppenweise Verschieden- 
heit mit einer zweiten, ähnlichen zusammenhängt. Die 
Körper der letzteren Gruppe nämlich haben ein Maximum 
des Leitungsvermégens bei einem bestimmten Salzgehalt, die 
ersteren aber nicht (vgl. nächsten $. No. 2 und 3). 

4. Hervorzuheben ist endlich, dafs durchaus keine durch- 
gehende Verschiedenheit zwischen der Gruppe der Alkalien 
einerseits und der alkalischen Erden andererseits auftritt, 
was doch um so eher zu erwarten gewesen wäre, als die 
heutige Chemie eine verschiedene Constitution für die Chlo- 
ride beider Gruppen annimmt, 

Die Salpetersäure besitzt durchweg kleinere Tempe- 
ratur-Coöfficienten als die Chloride. Sie nehmen mit stei- 
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gendem Procentgehalt anfangs ab, bis zu + (für 18°), dm 
steigen sie bis zu ;;, d. h. etwa demselben Werth, m 
bei NH, Cl als kleinster vorkommt. Die Ungleichmäfsigkeit = 
(3) des Wachsthums ist immer gering und zwar so gering, 
dafs sie z. B. in einer graphischen Darstellung zwischen 0" 
und 40° kaum hervortritt: Das Vorzeichen von 3 geht 
von — zu + über’). 

Im Ganzen also verhält sich die Salpetersäure der Tem- 
peratur gegenüber sehr ähnlich wie die Schwefelsäure ?). DE 

10. Die Abhängigkeit des Leitungsvermögens om 
Gehalte der Lösung. 

Den übersichtlichsten Aufschlufs über die Abhängigkeit 
des Leitungsvermögens der Lösung von ihrem Gehalt an 
Salz oder Säure liefert die Zeichnung (Fig. 1, Taf. III), in 
welcher die Beobachtungen aus Tab. II eingetragen und 
durch Curven verbunden sind. Die stark gezeichneten Cur- 
ven gelten alle für 18°; diejenigen für 0° und 40” verlaufen 
den ersteren so ähnlich, dafs ihre Darstellung wenig Neues 
bieten würde. Deswegen sind nur einige von ihnen (punk- 
tirt) beigefügt. Das Leitungsvermögen des reinen Wassers 
stellt sich in dem Maafstabe der Zeichnung noch voll- 
ständig gleich Null dar. 

Gemeinsam ist allen diesen Curven ihr stetiger Verlauf; 
eine Disrontinuität des Leitungsvermögens bei irgend einer 
Concentration findet nicht statt. 

Im Uebrigen aber begegnet man, sowohl was die ab- 
solute Gröfse des Leitungsvermögens verschiedener Sub- 
stanzen, als was die Gesetze betrifft, nach denen das letz- 
tere bei einem und demselben Körper von der gelösten 
Menge abhängt, einer Mannigfaltigkeit, die wenigstens bei 
den Chloriden überraschen mufs. Wenn nun auch die 
Gesetze, welche diese Verhältnisse beherrschen, einstweilen 


1) Auf den Rücksprung der 62-procentigen Säure in das negative Vor- 
zeichen von f# dürfte wegen des erwähnten Gehalte: an etwas salpe- 
triger Säure kein Gewicht zu legen seyn. 

2) Pogg. Ann. Bd. CLI, S. 390. 
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kaum vollständig erkannt werden dürften, so lassen sich 
die Salze doch nach gewissen Eigenschaften anordnen, 

1, Wenn man von jedem Salze die absolut bestleitende 
Lösung herstellt, so ordnen sie sich in der Reihenfolge 
NH,CI, KCl, NaCl, (LiCl, CaCl,, SrCl,, BaCl,, MgCl, 
Diese Reihenfolge ist deswegen von Interesse, weil sie die 
einzige ist, in welcher die Alkalien gruppenweise von den 
alkalischen Erden getrennt auftreten. 

2. Ein Maximum des Leitungsvermögens unterhalb des 
Sättigungspunktes haben CaCl, (für 18° bei 24,0 Proc.; 
k.10°= 1968), Mg Cl, (für 18° bei 19,8 Proc.; k.10 = 
1310) und wahrscheinlich Si Cl ($. 11). Das bis 23,9 Proe. 
untersuchte Na Cl scheint sich einem Maximum anzunähern 
doch ist fraglich, ob es dasselbe vor der Sättigung (26,5 Proc, 
erreicht. 

3. Bei KCl, NH,Cl, SrCl, und Ba Cl, wächst das 
Leitungsvermögen fortwährend mit der Concentration. Aber 
auch bier unterscheiden sich die Curven wesentlich, indem 
diejenige für Sr Cl, ziemlich stark gekrümmt ist, weit we- 
niger BaCl, und NH,Cl, während K Cl merkwürdiger Weise 
fast geradlinig verläuft. Ja aus Tabelle IV erhellt, dafs 
bei 0° das Leitungsvermögen der K Cl-Lösung mit dem Pro- 
centgehalt etwas beschleunigt wächst, was bis jetzt an kei- 
ner Flüssigkeit bemerkt wurde. Doch hat diese Thatsache 
nicht die Bedeutung, dafs die später hinzukommenden Theile 
von KCl zur Leitung mehr beitrügen als die früheren, 
denn wenn man (was der Definition des Leitungsvermögens 
aus dem Querschnitt entspricht) Volumprocente anstatt der 
obigen Gewichtsprocente einführt, so wächst auch für 
KCl 0° das Leitungsvermögen mit dem Salzgehalt ein wenig 

ER verzögert. Immerhin erscheint merkwürdig, dafs man in 
diesem Salz einen Körper besitzt, welcher mit Wasser ge- 
mischt fast genau in dem Maalse leitet als Theilchen von 
Ihm im Querschnitt enthalten sind, während das Wasser 
sich indifferent verhält. 
4. Am schlechtesten leitet im Allgemeinen Ba Cl,; bei 
_weitem am besten NH,Cl, welches in 25procentiger Lö- 
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sung etwa halb so gut leitet wie die bestleitende bekannte 
Säure und jedenfalls unter allen bekannten Salzen am besten. 
Da die Löslichkeit des NH, Cl mit der Temperatur erheb- 
lich zunimmt, so ist zu vermuthen, dafs eine bei 100° ge- 
sättigte Lösung mindestens ebenso gut leitet, wie die best- 
leitende Säure bei gleicher Temperatur. Danach würde 
den Säuren keineswegs eine so bevorzugte Stellung zukom- 
men, wie man bisher annimmt. In galvanischen Säulen z. B. 
läfst sich eine nahe gesättigte Salmiaklösung gegenüber 
der stärksten zu diesem Zweck in Frage kommenden 
Schwefelsäure sogar mit Vo. :heil verwenden. 

Auch an einem anderen Ammonium-Salz, nämlich dem 
salpetersauren Ammoniak, hat Wiedemann ein grolses 
Leitungsvermögen gefunden 

Merkwürdig ist noch das Verhalten des MgCl,. Ver- 
gleicht man die Leitungsvermögen seiner Lösungen mit 
denen der anderen Chloride von gleichem Gehalt, so nimmt 
Mg Cl? in grolser Verdünnung die drittte Stelle ein, bei 
10 Proc. die fünfte und von 22 Proc. an die letzte (S. 236). 

5. Die “alpetersäure zeigt ein Maximum des Leitungs- 
vermögens, nämlich bei 0° für 29,0 Proc. HNO,, bei 18° 
für 29,7 Proc, bei 40° für 30,2 Proc.*) Die Maximal-Lei- 
tungsvermögen sind bei diesen Temperaturen resp. 5480, 
7330 und 9570.10°®, Schon früher wurde gefunden, dafs 
auch der Schwefelsäure und Salzsäı *e ein Maximum zu- 
kommt *). Merkwürdig erscheint, dafs diese Mazimal-Lei- 
tungscermégen aller drei Säuren nahe dieselbe Gröfse haben. 
Schon Quincke hat auf diese Uebereinstimmung aufmerk” 
sam gemacht *). 

6. Macht man den Versuch, das Leitungsvermögen k 
als Function des Salsgehaltes p auszudrücken, so findet 
man, dafs für die Chloride die Form k=ap-+ bp? + cp? 


1) Wiedemann, Pogg. Annal. Bd. CXIX, 8. 228. 

2) Die Zahl 25 Proc. Gött. Nachr. 1874, 415 bezieht sich auf Salpeter- 
säure-Anhydrit, anstatt der dort irrthümlich gedruckten HNO,. 

3) Vgl. Pogg. Annal. Bd. CXXXVII, 8. 385; Bd. CLI, 8. 390. 

4) Quincke, Pogg. Ann. Bd. CXLIV, S. 178. 
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die Beobachtung ziemlich vollkommen wiedergiebt. Das 
Leitungsvermégen der Salpetersäure dagegen wird durch 
diesen dreigliedrigen Ausdruck kaum angenähert dargestellt. 
Da übrigens empirische Gesetze mit einer erheblichen An- 
zahl von Gliedern weder für die praktische Rechnung 
einen Vortheil vor einer Tabelle mit gleich weit abstehen- 
dem Argument geben, noch in ihren Coéfficienten eine 
physikalische Bedeutung erkennen lassen, so ist es über- 
flüssig, auf diesen Gegenstand weiter einzugehen. 

7. Eine Frage von Bedeutung ist noch die nach einer 
Beziehung zwischen dem Leitungsvermögen der gelösten 
und der geschmolzenen Salze. Unter den von Hrn. Braun 
untersuchten Körpern !) befinden sich u. A. drei von un- 
seren Chloriden, nämlich KCl, NaCl und SrCl.. Eben 
geschmolzen haben sie die Leitungsvermögen Sr Cl, 2260. 
10°® und NaCl 8660.10 °®; von K Cl wurde nur consta- 
tirt, dafs es noch besser leitet als NaCl. Diese Reihen- 
folge ist auch diejenige der Lösungen. Dagegen leitet ge- 
schmolzen NaCl etwa 4mal, gelöst nur etwa 1,4mal so 
gut als SrCl, Aus beiden Thatsachen würde übrigens 
nur dann ein Schlufs von Bedeutung zu ziehen seyn, wenn 
die Schmelztemperatur und aufserdem die Abhängigkeit 
des Leitungsvermögens des geschmolzenen Salzes von der 
Temperatur bekannt wäre. Denn obige drei Angaben für 
die geschmolzenen Salze gelten vielleicht für sehr verschie- 
dene Temperaturen und vermuthlich ändert sich auch bei 
geschmolzenen Körpern die Leitung erheblich mit der Tem- 
peratur ?). 

1) Braun, Chem. Berichte 1874, S. 958. DT ur 
2) Ueberhaupt dürfte der Ausführung von Hrn. Braun, dafs aus einer 

Untersuchung der durch Wärme verflüssigten Elektrolyte ein Zusam- 

menhang des Leitungsvermögens mit anderen Eigenschaften der Salze 

leichter erkennbar seyn werde, als aus einer Untersuchung von Lö- 


sungen, nur unter der Voraussetzung zuzustimmen seyn, dafs es ge- 
lingt, die Temperaturverhältnisse im ersteren Falle ebenso zu beherr- 
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ll. Das Leitungsvermögen verdünnter Lösungen. ’ 

Bei der ganz verschiedenen Gestalt der Curven (Fig. 1, 
Taf. II) läfst sich offenbar nicht schlechthin das Leitungs- 
vermögen der verschiedenen gelösten Stoffe vergleichen. 
Für einen bestimmten Fall dagegen, in welchem alle Kör- 
per sich unter gleichen Verhältnissen befinden, ist eine di- 
recte Vergleichung möglich, nämlich für den Gränzzustand 
grofser Verdünnung. Denn das Leitungsvermögen des reinen 
Wassers ist im Vergleich mit obigen Zahlen gleich Null 
zu setzen '); der Verlauf der Curven (Fig. 1, Taf. III) zeigt 
ferner, dafs das Leitungsvermögen bei allmählichem Zusatz 
des Salzes zum Wasser stetig wächst. Demnach werden 
verdünnte Lösungen eine Gränze haben, welcher sich das 
Verhältnifs des Leitungsvermögens zum Salzgehalt nähert. 
Diese Gränze möge das specifische Leitungsvermögen des 
Körpers in wässeriger Lösung heilsen. Sie läfst sich er- 
läutern als das Leitungsvermögen, welches die Lösung für 
den Procentgehalt 100 haben würde, wenn dasselbe für alle 
zugesetzten Mengen ebenso zunähme wie im Anfang. Dabei 
ist noch zu bemerken, dafs es gleichgültig ist, ob man; 
wie hier immer geschehen, nach Gewichtstheilen oder ob 
man, was remäfs der Definition des Leitungsvermögens 
rationeller ist, nach Volumtheilen der Lösung rechnet, weil 
ja für verdünnte Lösungen das Volum dem Gewichte gleich 
wird. 

Um diesen Werth aus unseren Beobachtungen abzu- 
leiten, wurden die Leitungsvermögen k für die Gehalte 
p=0,05 und 0,10 (d. h. 5 und 10 Proc.) in der Form 


ausgedrückt k=x.p— x.p?, oder indem man 
setzt, 

k=x.p(l—p4). 
x wird dann mit grofser Annäherung das soeben definirte 
specifische Leitungsvermögen des gelösten Körpers dar- 


1) Kochsalzlösung von 0,1 Proc. leitet mindestens 1500 mal so gut, als 
reines Wasser, wie neue Versuche ergeben haben. san sh 
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stellen. Auch der Coöfficient A, welcher die anfängliche 
Abweichung des Kiltunpsveruiögene von der Proportiona- 
lität mit dem Salzgehalt bezeichnet, hat für jeden Körper 
eine bestimmte Bedeutung. 

Die Salze nach der Gröfse der specifischen Leitungs- 
vermögen geordnet, findet man 


für 0° für 18° 


x 


BaCl, |0,000049 0,0083 0,000 077 0,0 108 | 0,000 116| 0,0 128 
SrCl, 062) 116 154 147 
KCl 084 — 030 029 195 
Ca Cl, 085 173 202 201) 
NaCl 088 173 3 180 208 
MgCl" 095 293 297 228 
LiCl 099 264 0. 288 243 
NH, Cl 115 008 064 262 


Sucht man nun nach einem Zusammenhang der speci- 
fischen Leitungsvermögen x mit anderen physikalischen Eigen- 
schaften der gelösten Körper, so bemerkt man leicht, dafs 
x ungefähr die umgekehrte Reihe verfolgt wie das chemische 
Aequivalentgewicht A der wasserfreien Salze. Man kann Az 
das specifische Leitungsvermögen nach Aequivalenten 
nennen. Für 0° stellen sich folgende Zahlen heraus. 


BaCl, 
Sr Cl, 
- 
Ca Cl, 
(Na Cl), 
MgCl, 
(Li Cl), 
(NH, Cl), 


Mittel 0,00 102 


Man sieht also, dafs bei gleichen Mengen Chlor in der 
Lösung die Leitungsvermégen verdünnter Lösungen von der- 
selben Ordnung sind. Man könnte versucht seyn, in den 
Differenzen von Ax gegen den Mittelwerth einen Zusam- 


236 
a 
I 
für 40 
( 
2 | 
| 
Ae 
ae 0,000 049 208 0,00 102 0 
062 158 098 — 4 
084 149 125 + 23 
085 111 094 — 
a | 088 117 103 +1 
Br 095 95 090 — 12 
099 85 084 
EN 115 107 123 +21 


menhang mit dem Coöfficienten A des quadratischen Gliedes 
zu erblicken, denn je grölser der letztere, desto kleiner, 
absolut genommen, ist im Allgemeinen die Differenz. 

Eine quantitative Beziehung aber stellt sich merkwür- 
diger Weise noch zwischen den specifischen Leitungsver- 
mögen x und dem specifischen Gewicht des wasserfreien 
Salzes heraus. Je grölser letzteres, desto kleiner das er- 
stere. Nennen wir nach gewöhnlichem Sprachgebrauch 
den reciproken Werth v des specifischen Gewichtes das 
specifische Volumen der Substanz, so findet sich das spe- 
cifische Leitungsvermégen ungefähr proportional dem speci- 
fischen Volumen des wasserfreien Salzes. Wäre dies genau 
der Fall, so würden also gleiche Volumina der wasserfreien 
Salze in verdünnter Lösung ein gleiches Leitungsvermögen 
ergeben *). 

Indem für die specifischen Gewichte der wasserfreien 
Salze folgende Werthe s gesetzt werden, die wir theilweise 
den Abhandlungen ?), theilweise einer freundlichst ertheil- 
ten schriftlichen Mittheilung von Hrn. H. Schröder ver- 


danken, entsteht folgende Tabelle für 0°. Die berechne- 
ten x sind aus » durch Multiplication mit 0,000184 en 


Specifisches x 


Gewicht Volumen | berechnet | beobachtet Diff. 


Ba Cl, 3,8 0,253 | 0,000047: 0,000049 +2 
SrCl, 2,9: 0,339 06; 0 
K Cl 0,500 93 
CaCl, 2.5 0,455 s +2 
Na Cl 2,16 0,463 £ 8 +3 
Mg Cl, 0,529 —2 
Li Cl 0,490 N +9 
NH, Cl 0,654 


1) Die Coéxistenz dieser Beziehung mit der vorhin genannten beruht 
selbstverständlich darauf, dafs chemisch äquivalente Mengen der unter- 
suchten Salze ein nicht sehr verschiedenes Volumen haben. 

2) H. Schröder, Pogg. Ann. Bd. CVI, S. 226; Bd. CVII. S. 114; Suppl. 
V, 

I, 58; und eine Monographie, 1873, Heidelberg, 9 at Fa 
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Belaufen sich die Differenzen gleich auf fast 10 Proc., 
so erscheint die Beziehung zwischen Leitungsvermögen und 
specifischem Gewicht auch mit diesen Abweichungen noch 
merkwürdig genug. Freilich bleibt abzuwarten, ob sie 
auch für andere Gruppen von Elektrolyten Geltung besitzt. 

Der Coéfficient 4 des quadratischen Gliedes drückt die 
anfängliche relative Krümmung der Curve (Fig. 1, Taf. III) 
aus. Stellt man die Körper nach wachsendem 4 zusammen, 
so findet sich die Reihenfolge 


K Cl, NH, Cl, BaCl,, SrCl,, NaCl, CaCl,, LiCl, MgCl, 


Hieraus ist ersichtlich, dals der ganze Charakter der Curve 
sich überall schon in der anfänglichen Krümmung ausspricht. 
Denn die Salze, welche ein Maximum der Leitung für eine 
bestimmte Concentration der Lösung besitzen, bilden den 
Schlufs der Reihe und zwar ist 4 um so grölser, je früher 
das Maximum eintritt (vor. $. No. 2.). Es ist also zu ver- 
muthen, dafs auch LiCl ein Maximum besitze. Die Ur- 
sache des Maximums macht sich schon bei geringen gelösten 
Mengen bemerklich. 

In der Tabelle S. 236 bemerkt man eine fernere Ge- 
setzmälsigkeit darin, dals für jeden Körper A mit wachsen- 
der Temperatur zunimmt, wenn auch nicht stark. Die Cur- 
ven haben also in höherer Temperatur eine etwas stärkere 
anfängliche Krümmung. 

Was endlich die Ursache der Krümmung und des Mazi- 
mums betrifft, so haben Hankel, Wiedemann und Beetz 
dieselbe bekanntlich in der mechanischen Zähigkeit der 
Lösung gesucht '). Leider fehlt es bis jetzt an messenden 
Versuchen über die innere Reibung obiger Flüssigkeiten. 
Soweit der Augenschein ein Urtheil über letztere Eigen- 
schaft gewährt, zeigen in der That die Flüssigkeiten mit 
grolsem A eine grölsere Zähigkeit, als die übrigen bei glei- 
cher Concentration. Dagegen ist doch auch hervorzuheben, 
dals die Salpetersäure auch in grölserer Concentration noch 


1) Hankel, Pogg. Ann. Bd. LXIX, S. 263; Wiedemann, Bd. XCIX, 
S. 229; Beetz, Bd. CXVI, S. 17. 
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eine leicht bewegliche Flüssigkeit ist, während sie doch 
(sowie auch die Salzsäure) ziemlich früh ein Maximum des 
Leitungsvermögens erreicht. Zweitens ist auffällig, dafs 
die Convexität der Curven, wie oben bemerkt, mit wach- 
sender Temperatur zunimmt, während man doch weils, dafs 
die Zähigkeit vermindert wird. 

Einstweilen wird man hierdurch zu dem Schlufs geführt 
werden, dafs aufser der mechanischen Zähigkeit noch andere 
Eigenschaften der Lösung hier in Frage kommen. Eine 
eingehendere Behandlung dieser Frage möge aufgespart 
werden, bis weitere Thatsachen vorliegen. Jedenfalls fehlt 
es einstweilen noch an Material, um, etwa auf der von 
Quincke gegebenen Grundlage'), eine mechanische Theo- 
rie der Elektrolyse durchführen zu können. 

Darmstadt, September 1874.00 


IV. Zur Theorie der Galvanometer; 
von H. Weber in Braunschweig. 


Unter allen galvanischen Mefsinstrumenten nimmt das 
Galvanometer den ersten Platz ein; es ist daher geboten, 
die Theorie dieses wichtigen Instrumentes so weit, als es 
nur immer möglich ist, auszubilden. Wenn man auch, 
zum Theil auf rein empirischen Wege, dahin gelangt ist, 
Galvanometer von grofser Empfindlichkeit herzustellen, so 
leisten doch diese Instrumente weniger als sie den aufge- 
wandten Mitteln nach leisten könnten. Denn schwerlich 
wird es auf dem Wege der Empirie gelingen, gerade die- 
jenigen Verhältnisse ausfindig zu machen, die in einem ge- 
gebenen Falle die günstigste sind. 


1) Quincke, Pogg. Ann. Bd. CXLIV, 5 
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In früherer Zeit wandte man bei Construction von Gal- 
vanometern seine Aufmerksamkeit vorzugsweise dem Tan- 
gentengesetz zu. Dasselbe spielt aber jetzt, wo beinahe 
alle Messungen mit Spiegel und Scale ausgeführt werden, 
nur eine untergeordnete Rolle, während an der Empfind- 
lichkeit der Instrumente um so höhere Anforderungen ge- 
stellt werden. In den Schriften der Königl. Gesellschaft 


‘der Wissenschaften zu Göttingen!) hat mein Onkel die 


Construction von Galvanometern, welche das Maximum der 
Empfindlichkeit besitzen, behandelt. Die dort angestellten 
Betrachtungen beziehen sich auf den Fall, dafs der Zwi- 
schenraum zwischen Nadel und Windungen ein so grolser 
sey, dals man die Dimensionen der Nadel gegen die Ent- 
fernung der Windungsschicht als sehr klein ansehen kann. 
Bei practischen Anwendungen pflegt man aber gerade um- 
gekehrt den Abstand der Nadel von den Windungsschichten 
klein zu machen, um dadurch einen höheren Grad von 
Empfindlichkeit zu erreichen. In den folgenden Unter- 
suchungen habe ich daher auf den Abstand der Pole der 
Galvanometernadel Rücksicht genommen. 

Der Multiplicator eines Galvanometers besteht aus einer 
Reihe von Umwindungen, welche zusammen eine Spirale 
bilden. Man kann sich denselben jedoch, ohne dals da- 
durch die Wirkung auf die Nadel merklich geändert wird, 
aus einer Reihe von Windungen, von in sich geschlosse- 
nen Ringen bestehend denken, welche neben einander und 
übereinander liegend die Nadel symmetrisch umschlieisen. 
Für die Empfindlichkeit des Galvanometers würde es von 
Vortheil seyn, wenn die Umwindungen jeder folgenden 
Schicht in die Rillen der vorhergehenden eingelegt wer- 
den könnten. Das ist aber nur dann practisch ausführbar, 
wenn jede Schicht von der nämlichen Seite aufgewickelt 
wird und das Ende jeder Schicht mit dem Anfange der 
nächstfolgenden durch einen besonderen Verbindungsdraht 
verbunden wird, der entweder aufserhalb um den Multipli- 


1) Abhandl. der Königl. Gesellsch. der Wissensch. zu Göttingen, Bd. 10, 
8, 32. 
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cator oder durch den für die Nadel freigelassenen Raum 

zu führen wäre. Durch Störung der Symmetrie wird aber 

der hierdurch gewonnene Vortheil reichlich aufgewogen 

und deshalb soll im Folgenden angenommen werden, dafs 

die Ringe sowohl horizontale als auch vertikale Schichten 

bilden. Den galvanischen Strom betrachten wir als in der 

Axe jedes Drahtes strömend und der Querschnitt des Mul- 
tiplicatorringes sey aus practischen Gründen ein Rechteck. 

| der Die Curve, welche jeder Stromring bildet, die Stromcurve 
Iiten des Galvanometers, ist an sich willkürlich und kann aus 
Zwi- Zweckmälsigkeits - Rücksichten verschieden angenommen 
olser werden. Doch hat sich in dieser Beziehung die Praxis 
Ent- schon lange für zwei Arten entschieden, wonach die Strom- 
ann. curve entweder aus einem Kreise oder aus zwei parallelen 
um- Stücken, welche durch Halbkreise verbunden sind, zusam- 
shten mengesetzt ist. Die letztere Form habe ich schon früher 
von einer genaueren Untersuchung unterworfen '), auf welche 
nter- ich mich im Folgenden beziehen werde. Ehe auf diese 
> der beiden Arten specieller eingegangen wird, sollen diejenigen 
Betrachtungen vorausgeschickt werden, welche für jede be- 

einer liebige Stromcurve Geltung haben, indem nur vorausgesetzt 
pirale #. wird, dafs der Multiplicator aus einem System ähnlicher 


s da- die Nadel symmetrisch umschliefsender Ringe besteht. 
wird, 


2 


losse- 


ee Theorie der Galvanometer mit beliebiger Stromeurve. 


elsen. Die Construction eines Galvanometers kann an ver- 
s von ‚schiedene Bedingungen geknüpft seyn, durch welche man- 
enden nigfache Aenderungen bedingt werden. In dieser Bezie- 
| wer- hung hat man folgende fünf Fälle zu unterscheiden: 
hrbar, 1) Es ist freie Disposition gegeben, sowohl in Betreff 
rickelt des Querschnittes, als der Länge des Galvanometer- 
e der drahtes. 

sdraht 2) Es ist das Gewicht des Galvanometerdrahtes gegeben. 
ıltipli- 3) Es ist der Querschnitt des Drahtes gegeben. 

Ba. 10, I) Pogg. Annal. Bd. 137, 8. 121. 


Poggendorff’s Annal. Bd, CLIV. ui 
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5) Es ist sowohl der Querschnitt, als die Linge des 
 Drahtes gegeben. 

Der wichtigste Fall ist der zuerst genannte, weil bei 
PS: ihm die Mittel gegeben sind, die äulserste Gränze der Em- 
Be pfindlichkeit zu erreichen und er soll daher hier zuerst und 
oa am eingehendsten behandelt werden. 
Fe Ist freie Disposition über Länge und Querschnitt des 
=a zu verwendenden Drahtes gegeben, so läfst sich die Auf- 
gabe, ein Galvanometer von grölster Empfindlichkeit zu 
construiren, in allgemeinster Form auf folgende Weise aus- 
sprechen: 

Es ist eine elektromotorische Kraft E und eine Kette 
von dem Widerstande w gegeben, es soll ein Galvanometer 
construirt werden, welches bei Einschaltung in die Kette 
das Maximum der Empfindlichkeit besitzt. 

Es sey / die Länge und g der Querschnitt des von 
der Umspinnung freien Galvanometerdrahtes, k der speci- 
fische Widerstand, wobei k, da das Metall (Kupfer) als 
gegeben betrachtet wird, eine gegebene Gröfse ist. Es ist 
alsdann die Intensität des Stromes in der Kette bei Ein- 
schaltung des Galvanometers 


vr—k 


Be Wir nehmen ferner an, dafs die Mitte der Nadel mit 
7 der Mitte des für die Nadel freigelassenen Raumes zu- 
Br sammenfalle, und dafs die magnetische Axe den Win- 
dungsebenen parallel sey. Um das Drehungsmoment, wel- 
ches eine beliebige Windung auf die Nadel ausübt, zu be- 
stimmen, denken wir uns die zur magnetischen Axe senk- 
rechte, durch die Nadelmitte gehende Ebene construirt, 
Diese Ebene schneidet die betrachtete Windung in zwei 
Punkten. Bezeichnen wir den Abstand dieser Punkte von 
einer durch die magnetische Axe gelegten zu der Win- 
dungsebene senkrechten Ebene mit 3 und den Abstand der 
Windungsebene von der Nadelmitte mit y, so ist das Dre- 
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hungsmoment das Product aus dem magnetischen Moment m 

der Nadel in eine Function dieser Gröfsen, welche von 

der Form der Stromeurve abhängig ist. Wir bezeichnen 

daher das Drehungsmoment einer Windung durch 
i.mf(y.2). 

Ist nun ferner 2h, die Breite, hk die Höhe des Multi- 
plicatorquerschnittes, und bedeuten dy und 43 den horizon- 
talen und verticalen Abstand der Drahtaxen zweier neben- 
einander und über einander liegenden Windungen, so ist 
das Drehungsmoment des ganzen Multiplicators 


E hı a+h 
Dr. fay . 


wie ich in der vorhin erwähnten Abhandlung nachgewiesen 
habe. Hierin bedeutet a den Abstand der Berührungs- 
fläche der der Nadel zunächst liegenden Windungsschicht 
von der Nadelmitte, gemessen in der durch die Nadelmitte 
senkrecht zur magnetischen Axe gelegten Ebene. 

In dem besonderen Falle, wo zwischen den einzelnen 
Windungsschichten nicht besondere isolirende Schichten 
eingeführt werden, wie dies z. B. bei Inductionsrollen zu 
geschehen pflegt, wo vielmehr der durch Umspinnung iso- 
lirte Draht sich unmittelbar berührt, sind 4y und 43 ein- 
ander gleich, was im Folgenden vorausgesetzt werden 
soll. 

Der Raum, welchen der Multiplicatordraht einnimmt, 
die zwischen den Windungen befindlichen Zwischenräume 
mit eingeschlossen, heifse Multiplicatorraum. Der Quer- 
schnitt des Mulplicatorraumes ist dann ein Rechteck, des- | 
sen Flächeninhalt gleich 2hh, ist. Offenbar ist dieser 
Raum aufser von h und h,, auch noch von der Form der 
Stromeurve abhängig, und ich werde ihn daher allgemein 
durch Y(hh,) bezeichnen, wo die Art der Function von 
der Stromcurve bestimmt wird. 

Es ergiebt sich nun leicht, dafs immer, welche Form 
auch die Stromcurve besitzen ge 
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dafs ferner, wenn Q den als kreisférmig angenommenen 
Querschnitt des übersponnenen Drahtes bezeichnet, unter 
der gemachten Voraussetzung, dals sich die Drahtwin- 
dungen unmittelbar berühren 


4y4s=~Q..... Q) 
ist. Demnach hat man die Beziehung 
==190 .... 


durch welche der Multiplicatorraum mit der Länge und 
dem Querschnitte des übersponnenen Drahtes verknüpft ist. 
Es sey ferner 0 die Dicke der Umspinnung, so findet 
zwischen dem Querschnitt Q des übersponnenen Drahtes 
und dem Querschnitt g des von der Umspinnung freien 
Drahtes die Beziehung statt 
(4) 
Führen in den (1) für das Drehungs- 
moment fir Jy 43 und / ihre Werthe aus (2) und (3) ein, 
und drücken Q durch q aus, so erhalten wir für das Dre- 
hungsmoment des ganzen Multiplicators den Ausdruck 


0=4(1+7 


hy a+ 
E 
De —— dy 7%, 2) ds (5). 
=) + kg(h, hy) 


Demnach ist das RR; nur eine Function von 
den Gröfsen g, h und h,, da a durch den für die Nadel 
frei zu lassenden Raum bestimmt ist '). 


1) Die Dicke d der Umspinnung setze ich hierbei für Drähte von ver- 
a schiedenem Querschnitt als constant voraus. Nach einer Erkundigung 
b ae bei der Drahtfabrik J. C. Vogel in Berlin werden bestimmte Prin- 
eipien hinsichtlich der Dicke der Umspinnung für verschiedene Draht- 
sorten nicht eingehalten. Wenn nun auch d bei dickeren Drähten 
E im Allgemeinen etwas grifser seyn mag, so wird man doch immer 4 
vob für Dicken innerhalb gewisser Gränzen als constant ansehen können. 
Soll die Dicke, was nur in wenig Fällen nöthig ist, in Rechnung ge- 
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Die Empfindlichkeit eines Galvanometers ist mit dem 
Drehungsmoment proportional, welches dasselbe auf die in 
der Normallage sich befindende Nadel ausübt. Soll daher 
das Galvanometer das Maximum der Empfindlichkeit be- 
sitzen, so müssen die Gröfsen q, h, h, so gewählt werden, 
dafs D, ein Maximum wird. Da g, h und h, gänzlich von 
einander unabhängig sind, so sind dieselben so zu wählen, 
dafs die Gleichungen 

dD, aD 

erfüllt sind. Setzt man zur Abkürzung 


ho ath 


so ergeben sich az ‘die Bedingungsgleichungen 


=) + ky(h, hy) | 5 


(+ 


aus denen g, h und Ah, zu entwickeln sind. 
Die erste dieser Gleichungen kann noch eine andere 


bemerkenswerthe Form annehmen. Führt man nämlich in 


dieselbe die Werthe von y(h,h,) und 1+ ja aus den 


Gleichungen (3) und (4) ein, so erhält man ons 


q q w 
l 
ri ist aber der Widerstand des Galvanometerdrahtes. 
Bezeichnen wir denselben durch w, den Durchmesser des 
von der Umspinnung freien Drahtes mit d, so folgt 
zogen werden, so ist dieselbe für diejenige Drahtsorte, welche sich 


bei Vernachlässigung der Umspinnung für das Galvanometer ergiebt, 
durch Versuche besonders auszumitteln. 
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w d+25' 
Soll demnach ein Galvanometer das Maximum der Empfind- 
lichkeit besitzen, so mufs sich sein Widerstand zu dem 
Widerstand der übrigen Kette verhalten, wie der Durchmesser 
des von der Ueberspinnung freien Drahtes zu dem des über- 
sponnenen Drahtes. Nur in dem besonderen Fall, wo die 
Dicke der Umspinnung ö gleich Null oder verschwindend 
klein ist, mufs der Widerstand des Galvanometers dem 
Widerstand der übrigen Kette gleich seyn. Dieser Satz 
wurde meines Wissens von Hrn. Schwendler ') gefunden. 
Die erste Gleichung (7) ist in Bezug auf q eine Glei- 
chung vierten Grades, welche sich nicht in Bezug auf q 
allgemein auflösen läfst, und daher stellen sich der Bestim- 
mung der Gröfsen q, h, h, aus den Gleichungen (7) grolse 
Schwierigkeiten entgegen. Es läfst sich jedoch eine Me- 
thode angeben, durch welche es möglich ist, jene Gröfsen 
näherungsweise mit Rücksicht auf die Umspinnung zu be- 
stimmen. Da nämlich q eine Function von Q ist, so kann 
man in dem Ausdrucke (5) für das Drehungsmoment q¢ 
durch Q ausdrücken und alsdann D, als Function der drei 
Gréfsen Q, h und h, betrachten. Es ist nämlich 


und demnach 
E.mQ 
D= — (9%. 


Se ie Falle nun, dafs die doppelte Dicke 29 der Um- 
spinnung klein ist gegen den Durchmesser des umsponne- 
nen Drahtes und dies ist bei Umspinnung mit Seide immer 


der Fall, ist ve eine kleine Gröfse. Es genügt alsdann 


1) Hr. Schwendler bat in Philosophical Magazine Vol. XXXIIL, Fourth 
Series 1867, p. 29 den Einflufs der Dicke der Umspinnung auf das 
Maximum der Empfindlichkeit eines Galvanometers untersucht. 
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in diesem Ausdruck für Q einen Näherungswerth Q’ zu 


setzen und alsdann I als eine constante Gröfse anzu- 


VQ 


sehen. Wir setzen daher 
k 
(1-2) — k . . . . . (10), 
VQ 

wo k' der mittlere specifische Widerstand des übersponnenen 
Drahtes genannt werden kann. 

Hiernach erhält man für das Drehungsmoment den ein- 
facheren Ausdruck *) 
= wQ? hy) 
Den Näherungswerth Q’ findet man aber, indem man zu- 
nächst denjenigen Querschnitt Q bestimmt, welcher bei 
Vernachlässigung der Umspinnung dem Maximum der Em- 
pfindlichkeit entspricht. Da die Form der Gleichung (11) 
genau dieselbe ist, wie die der Gleichung (9), wenn in 
ihr ö= (0) gesetzt wird, so wird man den Querschnitt des 
übersponnenen Drahtes finden, wenn man in dem Aus- 
drucke, welcher den dem Maximum der Empfindlichkeit 
entsprechenden Werth von Q bei Vernachlässigung der 
Umspinnung giebt, k’ an Stelle von k setzt. Es leuchtet 
übrigens ein, dafs man den so gefundenen Werth von Q 
wiederum nur als Näherungswerth ansehen kann und dals 
man sich folglich dem wahren Werth von Q mehr und 
mehr nähern kann. 

Die Construction der Galvanometer bei Berücksichtigung 
der Umspinnung ist hiernach auf den Fall zurückgeführt, 
1) Zu demselben Ausdrucke gelangt man auch, wenn man 0 nicht als 

constant, sondern mit dem Radius des Querschnittes des Drahtes 


proportional annimmt, nur erhält alsdann X’ eine andere Bedeutung. 
Setzt man nämlich d= ur, wo r den Radius des Drahtes bezeichnet, 


so ist in dem Ausdrucke (9) Gury" +»)? und man hat 


. 


also = k(l-+ u)? zu setzen. 
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dafs die Dicke der Umspinnung gleich Null ist. Ist letztere 
Aufgabe gelöst, so bedarf es nur der Einführung von k 
ee an Stelle von k, um die für die Umspinnung geltenden 
= Werthe zu erhalten. 

4 Ist ö=0, so ergeben sich aus Gleichung (9) die viel 
einfacheren Bedingungsgleichungen, welche Q, h, h, erfül- 
len müssen, damit die Empfindlichkeit ihr Maximum er- 


reicht 

k 

Mee af Q Ya h,) | rir} | 
= By (hy hy) 

(12), 


worin man für Q auch g setzen kann, da beide Gröfsen 
für d=0 nach Gleichung (8) identisch werden. 


Galvanometer mit kreisförmiger Stromcurve bei Ver- 
nachlässigung der Umspinnung. 


In dem Falle, dafs die Stromcurve des Galvanometers 
ein Kreis ist, findet man leicht für den Multiplicatorraum 
(h,h,) = 2ahh,(2R+h). . . (18), 
, wenn R den Radius der Cylinderfläche bezeichnet, welche 
die der Nadel zunächst liegende Windungsschicht berührt. 
Das Drehungsmoment ferner, welches ein Kreisstrom 
auf eine in der Axe des Kreises in beliebiger Entfernung 
= vom Mittelpunkt gelegene Magnetnadel ausübt, die einen 
Fa _ Winkel « mit der Kreisebene bildet, ist schon mehrfach 
= “entwickelt worden"). Ist i die Intensität des Stromes, 
3 der Radius des Kreises, y der Abstand der Kreisebene 
von der Nadelmitte, m das magnetische Moment, 2e der 
Abstand der beiden Pole der Nadel, so findet sich für 
dieses Drehungsmoment, indem man die Glieder vernach- 
lässigt, welche den reciproken Werth des Abstandes der 


1) Wiedemann, die Lehre vom Galvanismus 2. Aufl. Bd. II, S. 186. 
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Nadelmitte von der Peripherie des Kreises mit einer hé- = 


heren Potenz als der siebenten enthalten, Pe ? a 


[z? + 


2nim cosa +? (1—5sina’)* 


Hieraus findet man für das Drehungsmoment D, welches 
der ganze Multiplicator auf die um den Winkel « abge- 
lenkte Nadel ausübt, wenn wir für den Radius der Be- 
rührungsfläche der äufseren Windungsschicht BR zur 
Abkürzung R, setzen he 


a; 
Da" 
+h}, 


3 3 ’ 

woraus sich der Werth für D, sehr leicht ableiten lälst 
wenn man für i seinen Werth einführt und «=O setzt. 


Für die oben durch 4 bezeichnete Gröfse erhält man 
ebenso 


hy R+h 
[ayf wer | alas (15). 
Ä | 


Substituirt man nun die Werthe von p(h,h,) und 4 in 
die Gleichungen (12), so folgen, wenn man h, h, und e 
in Theilen des Radius R ausdrückt, also 

h=y7.R h,=7,.-R e=e. (16) 


und aufserdem zur Vereinfachung 


setzt, die drei Gleichungen 


ztere 
on 
nden 
viel j 
rfül- 
1 er- 
a 
)s 
er- 
. 
| 


» 
1) Pogg. Ann. Ba. 187, $. 133. 


r? 1 | 


af 
1 
ase 
a? y, +, » labs (19). 


- ie? 1 


r +77} 


Durch die Gleichungen (19) sind r und 7, bestimmt, 
sobald &, d. h. das Verhältnifs des Abstandes der Pole von 
der Nadelmitte zu dem Radius der Cylinderfläche, welche 
die der Nadel zunächst liegende Windungsschicht berührt, 
gegeben ist. Dieses Verhältnis kann aus verschiedenen 
Gründen gröfser oder kleiner gewählt werden, nimmt man 
aber nur auf die Empfindliehkeit Rücksicht, so mufs s den 
grölsten mit der practischen Ausführung verträglichen Werth 
besitzen. Dieser Werth dürfte wenigstens für Galvanometer 
mit kleiner Nadel 0,7 schwerlich überschreiten... j 


Galvanometer mit enger Umschliefsung der Nadel. 


In der oben erwähnten Abhandlung') habe ich den 
Abstand eines Poles einer Magnetnadel von dem ihm zu- 
nächst liegenden Ende gleich }, seiner Länge gesetzt. Ist 
also L die Länge des Magneten, « dieser Abstand, so ist 


= J 
a= L. al 
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Hieraus folgt für das Verhältnifs des Abstandes der Pole 2 
von einander 2e zur Länge 
2e__ L— 2a 
L L 
In letzterer Zeit hat Hr. Schneebeli') dieses Ver- 
hältnifs zum Gegenstand einer eingehenden Untersuchung 
gemacht und für dasselbe als Mittelwerth aus einer grö- 


fseren Reihe von Versuchen mit verschiedenen Magneten 
den Werth 


a= § = 0,83. 


“0,85 


gefunden. Nimmt man nun das Mittel aus diesen Werthen, “a 


setzt also = 
e== 0,42.L 
und ferner unter der Voraussetzung ¢==0,7 we 


e= 0,7. R, 
so ergiebt sich für das eer von R zu . 


woraus, wenn a den Abstand der Nadelenden von der ersten 
Windungsschicht bedeutet 


in Anwendung bringt, etwa eine Länge 
Anwendung von kreisférmigen Magneten einenDurchmesser) __ 
von 20°". Für sie ergiebt sich daher unter Annahme von 
e=(,7 der Abstand der Nadelenden von der nächsten 
Windungsschicht 

Legen wir nun der folgenden Betrachtung den grölsten. 
Werth = 0,7 zu Grunde, so ergeben die Gleichungen an 
und (19) die Werthe 

y = 1,863006, 7, = 1,547381 
und man erhält aus den Gleichungen (16), (20) und (21) 


1) Pogg. Ann. Ergänzungsb, VI, 8. 166, ini. te 
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für die Dimensionen des zu construirenden Galvanometers 
die Werthe 
R=0,6.L 


h= | + (22). 
h, = 0,928429.L 


Für den Querschnitt und die Länge des Galvanometer- 
drahtes findet sich ferner aus (3), (13), (18) und (20) 


| 
a . (28). 
Hierin ist die Länge L der Nadel in Millimeter auszu- 
drücken. Die Werthe R, a, h, h,, ! ergeben sich alsdann 
gleichfalls in Millimeter, Q in Quadratmillimeter. Setzt 


man nun für R, h, h,, | und Q ihre Werthe in den Aus- 
druck (14) ein, so findet man für das Drehungsmoment 


D= im cosa 2,10947 1 — 0,168013 sin a? = Vz (24). 


Wirkt demnach auf die Nadel aufser dem Strom nur die 
horizontale Componente des Erdmagnetismus T ein, so ist 
die Intensität des Stromes, welcher die Nadel um den 
Winkel « ablenkt in absoluten elektromagnetischen Ein- 


f 
T.tga 7 VF 


For das Gewicht des von der Umspinnung freien Galva- 
nometerdrahtes erhält man endlich in Kilogrammen, wenn s 
das specifische Gewicht des Kupfers ist, und L in Milli- 
metern gemessen wird 


1) Gewöhnlich pflegt man zu feineren Versuchen das Galvanometer an- 
néhernd astatisch zu machen, indem man in einer passenden Ent- 
 fernung oberhalb oder unterhalb einen Magnet fest anbringt, dessen 


magnetische Axe mit dem magnetischen Meridian zusammenfällt und 
her a Mitte in einer durch die Mitte der Galvanometernadel gelegten 
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11 . 8702 
10° 


Demnach folgt für Kupfer, wenn s = 8,921 gesetzt wird 


105,894 
Pau 2... (28). 


P= 


Es bleibt endlich noch eine für viele galvanische Mes- 
sungen wichtige Gröfse zu bestimmen übrig, nämlich das 
logarithmische Decrement. Aus der allgemeinen Bewe- 
gungsgleichung für Magnete, welche unter Einfluls einer 
Dämpfung schwingen, folgt, wenn durch 4 und A, das lo- 
garithmische Decrement bei geschlossener und offener 
Kette, mit 7, die Schwingungsdauer bei offener Kette, 
mit K das Trägheitsmoment der Nadel nebst Aufhängung, 
endlich mit D, das Drehungsmoment bezeichnet wird, wel- 
ches die Stromeinheit auf die in der Ruhelage sich befin- 
dende Galvanometernadel ausübt, wonach D, aus D Glei- 
chung (24) für i=0O und a=0 gefunden wird, 


A= — 


E KW | 
wo W den gesammten Widerstand der 


Vertikalen gelegen ist. Ist M das magnetische Moment des Stabes, 


2E der Abstand seiner Pole, g sein Abstand von der Nadel, so ist 
das Drehungsmoment, welches der Erdmagnetismus und der Hiilfs- 
stab auf die um a abgelenkte Nadel ausüben 


Tm sin a — Mm ) 
und dann erhält man, indem das zweite Glied der Klammergröfse, 
welches immer sehr klein ist, vernachlässigt wird 
0,474052 M 
yz. 
v +24 er]?\ 
Werden zwei llülfsmagnete angewendet, so tritt noch ein zweites 
ühnliches Glied zu 7 hinzu, 
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bedeutet. Es geht hieraus hervor, dafs erstens das loga- 
rithmische Decrement den gröfsten Werth erreicht, wenn 
das Galvanometer das Maximum der Empfindlichkeit be- 
sitzt, und dafs zweitens das logarithmische Decrement mit 1 
der Länge der Nadel wächst. Denn sehen wir hierbei von 
der Umspinnung ab und ebenso von dem Luftwiderstand, 
der 4 nur vergréfsern kann, so ist W=2w. Es ist aber 
proportional mit =, ferner r, proportional mit 
Für ähnlich gestaltete "Nadeln ist m mit L’, K mit L* pro- 1 


T, proportional mit L? folgt. 4 


in 


h 


D,’ 
portional, woraus rw 


= Anwendungen. 

Be Um die entwickelten Formeln einer Anwendung zu 
unterwerfen, mögen hier einige Tafeln Platz finden, welche 
bei Construction von Galvanometern von Nutzen seyn 
können. Der Radius R von der Berührungsfläche der der 
Nadel nächstliegenden Schicht, die Höhe h und die Breite 
2h, des Multiplikatorquerschnittes und endlich das Gewicht 
des nicht übersponnenen Galvanometerdrahtes sind von 
dem Widerstand w der Kette unabhängig. Die Längen L 
der Nadel (bei kreisférmigen Magneten der Durchmesser) 
sind hierbei so gewählt, wie sie bei Construction von Gal- 
vanometern mit kreisförmiger Stromcurve gewöhnlich in 
Anwendung kommen. 

Nach Untersuchungen von Siemens ') ist der speci- 
fische En bei 0°C. vom Kupferdraht im harten 


Zustand 7, im weichen wenn der specifische 


1 
52, 55,253” 
Widerstand des Quecksilbers bei 0°C. gleich eins genommen 
wird. Setzen wir den letzteren gleich 9717000 eee, 
Secunde 
so folgt der specifische Widerstand des Kupferdrahtes bei 
20°C. in absolutem Maalse im harten Zustande 199823, 


1) Pose. Ass. Bd. 110, S. 1. ins 
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im weichen 188807 zn, Andere Experimentatoren 


haben u grölsere Zahlen gefunden. Den Mi 
Tafeln ist der Werth 


k=2%0. 10° Millimeter 

Secunde 
zu Grunde gelegt, welcher mit ee Genauigkeit 
als der Mittelwerth verschiedener käuflicher Drahtsorten 
angesehen werden kann. Da ferner gewöhnlich die Wider- 
stände durch Vergleichung mit der Siemens’schen Queck- 
silbereinheit gewonnen zu werden pflegen, so sind die 
Widerstände der Kette w, für welche das Galvanometer 
construirt werden soll, in Siemens’schen Einheiten aus- 
gedrückt. Der Berechnung liegt der von F. Kohl- 
rausch*) zuletzt gegebenen Werth 


& 


1 Siemens = 0,9717 .10"° Millimeter « 
Secunde 


zu Grunde. Die erste Columne enthält den gegebenen 
Widerstand w der Kette, für welche das Galvanometer 
construirt werden soll, die zweite und dritte den Durch- 
messer und die Länge des zu verwendeten Kupferdrahtes, 
die vierte Columne endlich das Verhältnifs des Drehungs- 
momentes, welches die Stromeinheit auf die Nadel in der 


Ruhelage ausübt, zu dem magnetischen Moment der 
Nadel. 


1) Pogg. Ann. Ergänzungsbd. VI, S. 34. 
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48,0 13,5 
67,9 104,0 A 
96,1 147,0 
135,9 207,9 
166,4 254,7 ar 
192,1 294,1 
214,8 328,8 R = 19mm 
303,8 465,0 wan 
429,6 — 
526,1 805,4 = 224mm 
607,5 929,9 
679,2 10997 = 87,1 
960,6 1470.4 = 0,8472Kilom 
1358,5 2079,4 
i 1663,8 2546,8 
a 0,251 1921,2 2940,7 
Br 0,237 2148,0 3287,8 
“i 0,200 3037,7 4649,7 
A 0,168 4295,9 6575,7 
= 0,152 5261,4 8053,5 
0,141 6075,4 9299,4 
10000 0,133 6792,4 10397,0 
L = 30mm 
= Millim Meter | m 
2,151 88,2 60,0 err: ir 
1,808 124,8 84,9 na, 
1,521 176,5 | 120,1 
1,279 249,6 169,8 % 
1,155 305,7 207,9 
1,075 353,0 240,1 
1,017 394,6 268,5 R = 19mm 
0,855 558,1 379,6 
0,719 789,2 5369 3 
0,650 966,6 657,6 h = 33,50 
0,605 1116,1 WEB | 
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0,481 1764,7 1200,5 
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0,340 3529,5 2401,1 
0,322 3946,1 2684,5 
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2,668 
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1,837 
1,587 
1,434 
1,334 
1,262 
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0,892 
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0,750 
0,710 
0,597 
0,502 
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0,399 
0,336 
0,282 
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d 
Millim. 


135,9 
192,1 
271,7 
384,2 
470,6 
543,4 
607,5 
859,2 
1215,1 
1488, 1 
1718,4 
1921,2 
2717,0 
3842,4 
4705,9 
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19211,9 


2h, = 74,30" 


L=50™ 
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3,155 
2,653 
2231 
1,876 
1,695 
1,577 
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0,839 
0,705 
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Man sieht aus diesen Tafeln, dafs es sich empfiehlt, 
die Nadel des Galvanometers so klein als möglich zu neb- 
men, nicht allein in Rücksicht auf die Ersparnifs an Draht, 
sondern auch in Hinsicht auf die Empfindlichkeit, 

Die Gröfse D, in der vierten Columne bedeutet das 
Drehungsinoment, welches die Stromeinheit auf die in der 
Ruhelage sich befindende Nadel ausübt. Dasselbe wächst 
mit dem äulseren Widerstande w. Anders verhält sich 
das Drehungsmoment D,, welches durch eine gegebene elek- 
tromotorische Kraft, die in der Kette wirkt, hervorgebracht 
wird. Für dieses erhält man in Anbetracht, dafs bei 
Nichtberücksichtigung der Umspinnung der Widerstand 
des Galvanometers dem äulseren Widerstand gleich seyn 


muls 


D,=E. 1,05473 


und man hat hiernach, wenn bei gegebener elektromoto- 


_ nometer zu construiren, so dals der ganze Apparat die 


: 


rischer Kraft fiir den Widerstand aufserhalb des Galvano- 
meters w Spielraum gelassen ist, diesen Widerstand so 
klein wie möglich zu wählen. 

Ein Beispiel, wo nicht nur über die Länge und den 
Querschnitt des Galvanometerdrahtes, sondern zugleich auch 
über die Gröfse der elektromotorischen Kraft und dem 
äulseren Widerstand freie;Disposition vorhanden ist, bildet 
die Aufgabe, eine Thermosäule nebst zugehörigem Galva- 


‚grölste Empfindlichkeit besitzt. 
Die Dimensionen des Galvanometers ergeben sich, 80- 
bald der Widerstand der Säule und der Zuleitungsdrähte 
gegeben sind. Bestehe die Thermosäule 
aus » Paaren von Stäbchen (Fig. 1) abe 
ced...., wobei wir das erste Stäbchen 
dem Verbindungsdrahte zurechnen und 
ist r der Widerstand jedes Paares, » der 
' Widerstand der beiden Zuleitungsdrähte 
zwischen Säule und Galvanometer und 
e die elektromotorische Kraft, welche 
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den Löthstellen a und 5, c und d... entspricht, wenn 
die Löthstellen a, c, e... und b, d, f... eine bestimmte 
aber von einander verschiedene Temperatur besitzen und 
ist endlich der Uebergang des Stromes durch jede Löth- 
stelle mit einem gewissen Widerstand, der von der Art 
der Löthung herrührt, verbunden, dessen mittlerer Werth u 
seyn möge, so ist 
E=ne w=nr+2nu+o 
und daher wird das Drehungsmoment eines für diese 
Thermosäule construirten Galvanometers 
Bin: 1,05473 . em n 
V Lk Var +2nu+v 
woraus hervorgeht, dafs wenn der Widerstand der Verbin- 
dungsdrähte » sehr klein gemacht wird, das Drehungsmo- 
ment mit der Quadratwurzel aus der Anzahl der Stäbchen 
wächst, und dals dasselbe um so gröfser wird, je kleiner 
der Widerstand eines einzelnen Stäbchenpaares ist. Uebri- 
gens übersieht man leicht, dafs wenn für die Thermosäule 
ein bestimmter Querschnitt festgesetzt wird, die Quer- 
schnitte der Stäbchen aus beiden Metallen einander gleich 
gemacht werden und die Dicke der isolirenden Zwischen- 
schicht zwischen den einzelnen Stäbchenpaaren als eine 
bestimmte durch die Verhältnisse gegebene Gröfse ange- 
sehen wird, r als Function von x gegeben ist. Es ergiebt 
sich alsdann, dafs, « und » sehr klein vorausgesetzt, die 
Empfindlichkeit mit der Anzahl der Löthstellen abnimmt, 
jedoch in einem um so geringeren Maalse, je kleiner die 
Dicke der isolirenden Zwischenschicht ist. In dem Gränz- 
falle, wo diese Dicke als unendlich klein angesehen wer- 
den kann, ist die Empfindlichkeit von der Anzahl der Stäb- 
chen ganz unabhängig. In dem Falle, dafs u und v be- 
trächtliche Werthe besitzen, giebt es einen bestimmten 
Werth von n, für welchen die Empfindlichkeit ein Maxi- 
mum wird. In der Praxis wird man aber immer u und v 
so klein machen, dafs der letztere Fall nicht in Betracht 
zu ziehen ist. 
(Fortsetzung folgt.) 
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VW. Erwiderung auf einige Bemerkungen des 


Hrn. Baron Eötvös; von Ed. Ketteler. 


De Zusatz F meiner „Astronomischen Undulations- 
theorie“, in dem man einige neue Deductionen des Dopp- 
ler’schen Princips sowie eine gedrängte Geschichte sei- 
ner Aufnahme findet, behandelt noch kurz das Problem 
der Intensitätsbestimmung der wahrgenommenen Schwin- 
gungen, wenn Schwingungsquelle und Beobachter sich 
translatorisch bewegen. Hr. Baron Eötvös, Professor 
in Pesth, welcher, wie er mittheilt'), sich schon früher 
‚dieselbe Aufgabe gestellt hatte, ist, von etwas anderen 
Voraussetzungen ausgehend, zu Resultaten gelangt, die 
mit den meinigen nicht übereinstimmen. Wiewohl ich die 
von ihm gegebene allgemeine Formel als falsch entwickelt 
ablehnen muls, so ist es doch leicht zu zeigen, dafs ich 
in meinem Buche die nämlichen grundsätzlichen An- 
schauungen vertrete wie v. Eötvös, und dafs meine In- 
tensitätsformel an sich richtig, aber unglücklicher Weise 
incorrect interpretirt worden ist, welcher Umstand jedoch 
bezüglich ihrer Anwendung auf den praktisch wichtigsten 
Fall von keinerlei Bedeutung ist. 

Nach den von mir entwickelten Grundvorstellungen 
verhalten sich die elastischen Mittel wie ein System klei- 
ner elastischer Kugeln oder besser wie ein System träger, 


durch gewichtslose elastische Federn mit einander ver- 


- bundener Massen, und lassen sich insbesondere die Vor 


 gänge der Schall- und Lichtleitung in einem unendlich 


langen cylindrischen Rohre mittelst der S. 6 beschriebe- 


nen Mach’schen Wellenmaschine veranschaulichen. Jede 
seitens einer spontan eingreifenden äufseren Kraft irgend 


einer dieser Massen mitgetheilte Geschwindigkeit pflanzt 


ew unter Erhaltung der aufgewandten Arbeit über die 
Vorrichtung fort, und ist es dabei a ob die 


1) Diese Ann. Bd. 152, S. 513. + 
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ertheilten Geschwindigkeiten als discontinuirliche Stöfse 
oder als Elemente einer continuirlichen (sey es periodi- 
schen oder unperiodischen) Bewegung aufgefafst werden, 
und ob dieselben in ihrer Succession von einem und dem- 
selben oder von mehreren Punkten des Raumes aus er- 
folgen. Heilst daher ce die Schwingungsgeschwindigkeit, 
die in der Zeit ¢ zu einem um J vom Ausgangspunkt der 
Erschütterung entfernten Punkte des Mittels hingelangt, 
so dafs man allgemein hat: 
c= Cy (t, 0), 

unter C eine Constante, die Geschwindigkeitsamplitude, 
und unter y eine Variable, die Geschwindigkeitsphase, 
verstanden, so gelten fiir die Uebertragung der Bewegung 
und zwar zunächst in einem Rohre von überall gleichem 
Querschnitt die beiden specielleren Forderungen: 


(t+-4t, (t, 9), dö=v4t 
c=Cg(t— 7) \ 


je nachdem nämlich diese Uebertragung entweder zwischen 
unendlich nahe gelegenen oder in endlicher Entfernung von 
einander abstehenden Punkten gedacht wird. Die genann- 
ten beiden Gleichungen repräsentiren das sogenannte Prin- 
cip der wellenförmigen Bewegung, und bedeutet darin v 
die Geschwindigkeit des Fortschreitens der ertheilten le- 
bendigen Kraft. 

Sind so die Schwingungsgeschwindigkeiten als die mit- 
telst letzterer direct gegebenen und daher zuerst in Betracht 
kommenden Gröfsen festgestellt, so läfst sich in zweiter 
Linie auch nach den Schwingungsausschlägen fragen, die mit 

= Af (t, d) 
bezeichnet werden mögen. Hier stellt analog zu oben die 
Constante A die Ausschlagsamplitude und f die Ausschlags- 
phase dar. Da die Ausschläge durch die einzigen Bezie- 
hungen: 
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ein für allemal gegeben sind, so entwickeln sich die nä- 
heren Verhältnisse der o als blofse, reine Consequenz derer 
der c. So richtig man daher durch Integration der beiden 
obigen Gleichungen die folgenden ableitet: 


4t, 0+ 40) =f (td), oat 


(t—*)dt=af (t— 2) (3), 


ebenso unmöglich wäre das umgekehrte Verfahren. Alle 
diese Beziehungen sind in meinem Buche (S. 8 bis 10) 
mit wünschenswerther Deutlichkeit besprochen worden, und 
ich kann daher diese Darlegung damit abschliefsen, dafs 
ich die entsprechenden Gleichungen für den Fall hinschreibe, 
dals die primäre Erschütterung sich nach allen Richtungen 
in den freien Weltraum ausbreitet. Sofern nämlich in 
einem bestimmten Augenblick seitens des Erschütterungs- 
centrums ein bestimmter Bewegungsantrieb emanirt wird 
und dieser letztere nach Verlauf verschiedener Zeiten auf 
den einander entsprechenden Kugelausschnitten eines Sec- 
tors vom Radius 1, resp. 0’, 0” einander gleiche lebendige 
Kräfte erzeugt, die proportional sind Aal 

so ist offenbar: 


(0+ 40). Al, 0+ 40)=).9 (t, 0), dö=vAt 


und eben darum z. B. ill 


unter G die Geschwindigkeits-Amplitude der Einheit der 
Entfernung (0) verstanden. 

Wenn dem Bisherigen zufolge jede einzelne spontan mit- 
getheilte lebendige Kraft sich in dem durch sie erzeugten 
Wellenele:nent constant erhält, dann ist klar, dafs auch 
die Summe der während einer endlichen Zeit dem Mittel 
zugeführten lebendigen Kräfte sich in der Summe der ent- 
sprechenden Wellenelemente wiederfindet. Obwohl es eines 
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weiteren directen Beweises dafür eigentlich nicht bedarf, 
so soll derselbe doch für einen einfachen speciellen Fall 
besonders entwickelt werden. 

Um indels neben der bisher hervorgehobenen objectiven 
Intensität einer Wellenbewegung auch ihre subjective Inten- 
sität, d. h. die objective Stärke ihrer Einwirkung auf das 
empfindende Organ, feststellen zu können, zu dem Ende 
möge jetzt in Gleichungen 1, und 4, unter ce diejenige 
Oseillationsgeschwindigkeit verstanden werden, die zur 
Zeit t seitens der angränzenden Theilchen des Mittels dem 
genannten Organe unmittelbar zugeführt wird. 

Wellenquelle und Beobachter denke man sich in fort- 
schreitender Bewegung, erstere mit der Geschwindigkeit g, 
letzteren mit der Geschwindigkeit g', und der Einfachheit 
wegen werde angenommen, dafs beide Translationen längs 
der gleichen Richtung statthaben. Zur Zeit t=0 hat die 
Quelle, deren Spontanschwingungen bezüglich der Ge- 
schwindigkeitsphasen dem Gesetze (t) folgen, die Phase 
4(0); sie befinde sich in diesem Augenblick im Punkte A 
und der Beobachter in B, und der Abstand AB heifse D 


Zur Zeit i sey der Beobachter in B" eingetroffen; er erhält 
hier einen Stofs, der in einem früheren Augenblick t,, als 
sich etwa die Quelle in A’ befand, von dieser ausgegangen 
war und ihn nach Durcheilung der Strecke A'’B"=ö nun- 
mehr in B" erreicht. Man hat folglich die Beziehung: 


=t, y(t) =9(t— =). 


Befand sich ferner der Beobachter zur Zeit t, im Punkte B', 
so sind offenbar die Strecken A’B" und BB" von Wellen- 
element und Beobachter in gleicher Zeit durchlaufen wor- 
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und weiter: 


nn Führt man endlich in den Ausdruck für ö die laufende 
Zeit t statt £, ein, so wird derselbe: 


Demnach empfängt der Beobachter von den angränzenden 


"Theilchen des Mittels eine Folge von Stéfsen, die für letz- 
tere je nach den Bedingungen der Gl. (1) und (4) durch 
die beiden folgenden Gesetze dargestellt wird: 


36-9 © 


v 


Waren insbesondere die Spontanschwingungen der 
Quelle periodisch, so dafs ihre Partialphasen als Sinuscur- 
ven auftreten, so hätte man für dieselbe: 
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Und da andererseits AA’ = gt,, BB —=g't,, so folgt: In 
A'B = D—(g—g')t, + AB ~ 7 
t 4» 1 ==t. u 

16 
— | 
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ch 
in 
T, 
80 

3 sir 
tei 
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Ft + sin de 


In Folge dessen nehmen die obigen Gesetze, wenn noch 
zur Abkürzung: 


Au=(0—g)T . (7%) 
gesetzt wird, z. B. für eine der em die einfachere 
Form an: and 


2a (7, — 


D. h. ein sich mit dem Beobachter mit der Geschwindig- 
keit g’ bewegender Punkt des Mittels macht unter dem 
Einflusse der Schwingungen eines sich mit der Quelle mit 
der Geschwindigkeit g bewegenden gleichen Punktes 
Schwingungen, für welche die c, resp. cö nach dem glei- 
chen Gesetze verlaufen, als wenn Beobachter und Quelle 
in demjenigen Abstande D, den sie zur Zeit t=0 inne 
hatten, fortwährend in Ruhe verblieben, und als wenn die 
Quelle ihre Periode T in T, und das Mittel die zu T im 
Ruhezustand gehörige Wellenlänge 4 = oT in A, umwan- 
delte. 

Für den Fall endlich, dafs g’=0 gesetzt wird, geht 
T, über in: 


so dals: 


Be. Ay =0T, und 


4, und T, sowie ö=— z sind also die einander zu- a: 
133 


geordneten Bestimmungsstücke der Schwingungen der ru- 
henden Theilchen des Mittels bei bewegter Quelle, und 
sind folglich Wellenlänge und Schwingungsdauer derselben 
im gleichen Verhältnis geändert. 

Hiernach ist es leicht, die entsprechende objective In- 
tensität auch von einer Dumas von spontanen Stölsen auf 
der Summe der von ihnen gebildeten Wellenelemente wie- 
derzufinden. Beschränken wir uns auf den Fall einer Röhre 
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von überall gleichem Querschnitt. Die Quelle, welche den- 
selben ganz ausfüllen möge, werde in positiver Richtung 
bewegt. Bedeutet noch b diesen Querschnitt und s die 
4 _Dichtigkeit des leitenden Mittels, so ist die lebendige 
Kraft, welche in der Zeiteinheit auf die in positiver Rich- 
tung fortschreitende Welle übergegangen ist: rs 


D, + m' T'm v 


Ty= (2) T, = (v 9) T 


bedeuten und die Integrationsgränzen um die in der Zeit- 
einheit (m T’„=1) zurückgelegte Strecke 0 = aus- 
einanderliegen. Man findet: 


(10) 


Analog hat man für die in negativer Richtung mit der 
_Fortpflanzungsgeschwindigkeit — fortschreitenden Wellen: 


—D, + m' ; 


L” = \bsoC’, 


und so erscheinen, wie von vornherein einleuchtend, 80 
wohl L’ als L” als auch ihre Summe L' + L" als von der 
Bewegung der Quelle unabhängig. 

Anstatt die vorstehenden Integrationen auf die Zeitein- 
heit auszudehnen, genügt es, sie auf die Schwingung 
dauer T der Quelle selbst zu beschränken, sofern während 

derselben einerseits die Wellenlänge A, und andererseits 
_ die entsprechende A", gebildet wird. Man erhält dann: 
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yr 
‘ 
€ 
§ 

( 

= ( ?) T, 2'y=—(0+9)T 

folglich: 
( 

B: a 
Bi i 


WF 
—D, —inm 
« 2 t 
L = [cos 20 (7, — 


= — !bsi",C* =1bs(o +9) 


Zwar wird so die beiderseits übergegangene lebendige Kraft 
eine verschiedene und von der Geschwindigkeit abhängige, 
aber die Summe: 
.... (M 

erscheint wieder von dieser unabhängig. 

Das Gesagte, welches die Ausführungen des Hrn. von 
Eötvös zum Theil ergänzt, wird über die objective Inten- 

“ sität der Wellenbewegung als solche genügen; wir be- 

schränken uns im Folgenden auf die Untersuchung ihrer 
subjectiven Stärke, d. h. derjenigen lebendigen Kraft, welche 
der Oberfläche des empfindenden Organs (etwa der Flächen- 
einheit) während der Zeiteinheit zugeführt wird. Die Masse 
der vor derselben liegenden Schicht des zuführenden Mittels 
heilse «, und es mögen sowohl Quelle als Beobachter als 
bewegt vorausgesetzt werden. 

l. Für den Fall ebener Wellen in einem Rohre von 
überall gleichem Querschnitt wird diese Intensität zufolge 
8,: 


= {bsi',C?=1bs(o —g) TC’ 


ImTs 
cf cos?*22 ( 
B 
t, —ymT; 


mT, =1, 


sofern nämlich der obigen Definition (S. 265) zufolge D 
als constant zu behandeln und überdies die Integration 
über die Zeiteinheit auszudehnen ist. 
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.. 0... (12), 
d. h. denselben Werth, wie für g=0 und ’=0. Es 
ist folglich die subjective Intensität ebener, sich in einem 
Rohre von überall gleichem Querschnitt fortpflanzender Wellen 
unabhängig sowohl von der Bewegung der Quelle als von 
der des Beobachters. 

2. Für den Fall sphärischer Wellen (bei deren Aus- 
breitung in den freien Raum) erhält man zufolge Gl. 8,: 
= J=3u0? 00s? — =) dt, 

g g 


Während hier D diejenige Entfernung ist, in welcher 
sich Wellenquelle und Beobachter zur Zeit t = 0 befanden, 
bedeutet ö den Abstand zwischen demjenigen Punkte des 
Raumes, den die Quelle zur Zeit einer Erschütterung ein- 
nahm, und demjenigen, in dem der Beobachter von dieser 
nämlichen Erschitterthg erreicht wird. Sofern 0 mit t 
variirt und nicht etwa die relative Geschwindigkeit g—g'=0 
ist, wird im Allgemeinen auch die Intensität von der Zeit 
abhängen. Um indefs die Ausführung der angedeuteten 
Integration zu vereinfachen, wollen wir uns auf den Fall 
beschränken, dafs die Quelle (etwa ein leuchtender Fix- 
stern) aus so grolser Entfernung wirke, dafs ö während 
der Zeiteinheit (während mehrerer Schwingungsdauern) als 
genügend constant betrachtet werden darf. 

Wir integriren für t=0, d. h. für denjenigen Moment; 
in dem die Quelle gerade den Abstand D hat, so dafs kommt: 
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Wie also auch immer die relative Bewegung zwischen 
Fixsternen und Erde beschaffen seyn möge, die Intensität 
des in einem bestimmten Abstande von ihnen wahrgenomme- 
nen Lichtes isi nur abhängig von der absoluten Bewegung 
der Fixsterne. 


Oder wenn wir d=- Mee als die active Entfernung von 


der wirklichen Entfernung D unterscheiden, so läfst sich 
sagen: Die Intensität des in einem bestimmten Abstande (D) 
wahrgenommenen Lichtes ist die nämliche, als ob Fizstern 
und Beobachter in der jener Entfernung entsprechenden ac- 
tiven Entfernung (0) in Ruhe wären. 

Diese Folgerung stimmt mit der von v. Eötvös ge- 


zogenen: { 
3 


uur dann überein, wenn die Geschwindigkeit g’ des Beob- 
achters — 0 gesetzt wird. 

Selbstverständlich lälst sich auch zu diesen Berechnun- 
gen anstatt der Schwingungsgeschwindigkeit c der implicite 
mitgegebene Schwingungsausschlag » benutzen. Für diesen 
hat man bei der Bewegung in einer Röhre: 


cos2a (7 — j,) dt = sin 2a (5 =), 


gesetzt wird er 


= 


Für sphärische Wellen dagegen, für welche ö von t 
abhängt, führt die theilweise Integration zu einer Reihe, 
deren variable Amplituden nach Potenzen von ö abnehmen. 
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Bricht man die Reihe nach dem zweiten Gliede ab und 


A,, 


so erhält man: am 
o= 4 (7, — 2) 

A 1 


welcher Ausdruck nur dann auf die gewöhnliche Form: 


zurückkommt, wenn entweder die relative Geschwindig. 
keit g — g =O ist oder wenn die Quelle als hinreichend 
entfernt vorausgesetzt wird. In beiden Fällen läfst sich 
schreiben, sofern eben 0 für die Zeiteinheit als constant 
behandelt werden darf: 
A t D 
cam 27 Ts 
Und so käme für die Intensität zur Zeit t= 0: 


et Es ist dies die Formel meines Buches, die bei Beachtung 
der Bedeutung von A, mit der oben gegebenen (13) über- 
einstimmt. Würde man freilich, wie es an der angezoge- 
nen Stelle (und wesentlich nur an dieser) irriger Weise 
geschehen, bei der Interpretation derselben die Ausschlags- 
amplitude A, als von der Bewegung unabhängig betrachten, 
so wäre das Resultat nur dann richtig, wenn T, = T, also 
g =g wäre'), 

Für die Intensität des irdischen Lichtes erhält man daher 
immer : 


1) Genannte Annahme führt übrigens bei der Bestimmung der objectiven 


+ 2 Intensität zu einem Ausdruck, der mit Gleichung (11) übereinstimmt 


lässigt. 


wenn man die höheren Potenzen von 7 » wie gewöhnlich , vernach- 
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eine Formel, die schon Fizeau durch einfache Ueberlegung 
gewonnen hatte, während dagegen Hr. v. Eötvös findet: 


2) 


Sind nun vorliegender Untersuchung zufolge insbeson- 
dere für ebene Wellen die Geschwindigkeitsamplituden der 
Quelle, der Theilchen des Mittels und die des beobachten- 
den Organs bei gleicher Masse derselben einander gleich, 
= (, so ergiebt sich dagegen für ihre Ausschlagsamplituden 
zufolge Gl. (14): 


v 


oder: 


A= A, Ay=A(1— 2), Au... 
1— 

Es macht folglich die Ausschlagsamplitude beim Ueber- 
gang von bewegter Quelle zum ruhenden Mittel einen plötz- 
lichen Sprung und ebenso einen zweiten beim Uebergang von 
diesem zum bewegten Beobachter. Hr. Baron v. Eötvös 1am 
hat nur den ersteren hervorgehoben. 

An dieser Stelle auch auf Bemerkungen der HH. 
Mach'), Veltmann?), Puschl*), van der Willi- 
gen *) näher einzugehen, darauf glaube ich verzichten zu 
Bonn, im November 1874. aly 


1) Beitriige zur Doppler schen Theorie. Prag 1874. 

2) Diese Annal. Bd. 150, S. 497. 

3) Wien. Sitzungsber., Nov. 1873. — Carl’s Repertorium Bd. 10, S. 171. 

4) Sur la fausseté de la proposition que la réfraction est modifiée par le vi 
mouvement etc. Harlem 1874. 4 
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VI. Einige Bemerkungen zur Helmholtz’schen 
Vocallehre; von Emil von Quanten. 


(Mitgetheilt vom Hrn. Verf. aus Oefversigt af K. Vetensk. Acad. Hand. 
lingar, 1874 No. 6.) 


lı seinem für die Theorie und Aesthetik der Tonkunst so 
wichtigen Werke: „Die Lehre von den Tonempfindungen“ *) 
untersucht Hr. Helmholtz auch die Vocallaute. Sich 
zum Theil auf die Arbeiten seiner Vorgänger stützend, 
giebt er dem Resultat, zu welchem diese gekommen sind, 
eine neue Aufstellung und eine neue Erklärung. 

Die Hauptsätze der Helmholtz’schen Vocallehre 
sind: 

Der musikalische Klang (gemeiniglich Ton genannt) 
ist ein zusammengesetztes akustisches Product, bestehend 
aus einem Grundton und einer grölseren oder geringeren 
Anzahl von Obertönen. Die Schwingungszahl des tiefsten 
oder ersten Obertones ist doppelt so grofs, als die des 
Grundtones, die des zweiten dreifach, des dritten vierfach, 
des vierten fünffach u. s. f. in regelmälsiger Progression. 
Der Grundton, welcher gewöhnlich am stärksten klingt, 
bestimmt die Lage des Klanges in der Scale (Tonhöhe); 
die Anzahl, das gegenseitige Verhaltnifs und die Stärke 
der Obertöne bestimmen den Charakter oder die Farbe 
des Klanges, welche jedoch auch von dem Material des 
klingenden Körpers abhängt. 

Wie bei den musikalischen Instrumenten ist auch der 
Klang des Stimmorgans zusammengesetzt aus Grundton 
und Obertönen. Bei den Instrumenten wechselt die Klang- 
farbe dadurch, dafs die Obertöne bald in geringerer, bald 
in grölserer Anzahl auftreten, bald stärker, bald schwächer, 
bald mit periodischen Lücken, so dafs z. B. nur der erste, 


1) Dritte Auflage, Braunschweig 1570. 2 
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dritte, fünfte oder auch nur der zweite, vierte, sechste 
Oberton gehört wird, usw. Bei allen diesen Veränderun- 
gen nehmen die Obertöne der Instrumente regelmälsig an 
Stärke ab nach ihrer Ordnungsreihe aufwärts in der Scale. 

Auch das Stimmorgan wechselt die Klangfarbe durch 
Veränderung der Anzahl der Oberténe; aber zugleich ent- 
steht hier ein stärkeres Erklingen bald des einen, bald des 
anderen Obertons, ganz unabhängig von der Ordnungsfolge. 
Diese Verschiedenheit ist Grund des verschiedenen Cha- 
rakters des Instrumental- und Vocal-Klanges und erklart 
sich durch den Einflufs des Schall- oder Resonanz-Raumes 
auf die Klangbildung. 

Sowohl das Instrument als das Stimmorgan ist versehen 
mit einem Schallraum, dessen Aufgabe es ist, den Klang 
durch Resonanz zu verstärken. Wenn die in dessen Schall- 
raum oder Resonator befindliche Luft in Schwingung ver- 
setzt wird, giebt sie, wie Luft in jedem anderen Hohl- 
raum, einen bestimmten Ton, dessen Höhe abhängt theils 
von der Quantität der eingeschlossenen Luft, theils von 
der Weite der Oeffnung des Resonators. Je grölser Luft- 
menge und Oeffnung sind, desto höher ist der Ton. So- 
bald ein Ton, der mit dem eigenen Ton des Schallraumes 
übereinstimmt, draufsen angegeben wird, sey er Grund- 
oder Oberton in einem Klang, so wird die Luftmasse des 
Schallraums sogleich in lebhafte Mitschwingung versetzt 
und der Ton in verstärkter Kraft vernommen. Auch die 
anderen Theiltöne im Klange werden durch Resonanz ver- 
stärkt, aber alle weniger in dem Maalse als der schwä- 
chere entsprechende Eigenton des Schallraums. 

Bei den musikalischen Instrumenten sind die Schall- 
räume — die Röhrenlängen der Flöten, Clarinetten, Ho- 
boen, die von Resonanzböden und Seitenwänden einge- 
schlossenen Resonanzläden der Violine, des Violoncells, 
der Guitarre usw. — so abgepalst, dals ihr Eigenton ent- 
weder zusammenfällt mit dem Grundton des Klanges oder 
ihm am nächsten entspricht, woraus folgt, dafs dieser im 
ersteren Raum verstärkt wird und sodann die Obertöne in 
Poggendorff’s Annal. Bd. CLIV. 18 
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abnehmendem Grade, ganz wie sie in der Scale aufwärts 
sich entfernen. 

Anders ist es mit dem Stimmorgan. Unabhängig von 
dem Grundton, welcher neben seinen Obertönen durch die 
Schwingungen der Stimmbänder im Kehlkopf hervorge- 
bracht werden, kann hier der Schallraum — Schlund- oder 
Mundhöhle — vermöge der Beweglichkeit aller seiner 
Theile seinen Umfang bald vergröfsern, bald verringern, 
seine Oeffnung nach aulsen — den Mund — bald verengern, 
bald erweitern und in Folge defs sinkt oder steigt wechsels- 
weise sein Eigenton, so dafs dieser bald dem einen oder 
dem anderen der Obertöne des Grundtones entspricht. Diese 
durch Resonanz verstärkten Obertöne treten aus der Klang- 
masse hervor und geben dieser einen eigenthümlichen Cha- 
rakter oder Farbe. Darin liegt nach Helmholtz das Ge- 
heimnifs des Vocalklanges, welches nun entschleiert ist. 

Bei dem Stimmorgan sind die stärksten Resonanzen 
der Schallröhre oder, was hier dasselbe ist, die stärkst 
schallenden Obertöne ungleich für verschiedene Vocale, 
aber für denselben Vocal immer gleich. Diefs erklärt, 
weshalb ein Vocal unter allen Umständen, der Grundton 
mag höher oder tiefer seyn, seine eigenthümliche Klang- 
farbe bewahren kann. Die stärkst schallenden Obertöne 
nennt Helmholtz charakteristische Vocaltöne, weil von 
ihnen hauptsächlich der specifische Vocallaut abhängt. 

Bei den Vocalen U, 0 (A)") und A bildet die Schallröhre 
einen ungetheilten Raum. Ein jeder von ihnen hat nur einen 
charakteristischen Ton. Beim Ö, Y, A, E und J hebt sich 
der Zungenrücken gegen den Mundboden und theilt die 
Schallröhre in zwei ungleich grofse Räume, deren jeder 
seinen Oberton verstärkt. Ein jeder dieser Vocale hat also 
zwei charakteristische Töne, welche gleichzeitig erschallen. 
Die constante Tonhöhe der charakteristischen Töne ist für: 


A :b" oder d” E :b" und f 


O : cis” und f’ IT :d" und f 
1) Das gedehnte schwedische O. = 
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Dabei bemerkt Helmholtz, dafs jeder Vocal am voll- 
kommensten erklinge, wenn sein charakteristischer Ton nur 
wenig höher sey als der Grundton, aus welchem er ge- 
sprochen oder gesungen wird. 

Helmholtz selbst falst seine Darstellung folgender- 
maalsen. „Die Vocalklänge unterscheiden sich also von den 
Klängen der meisten musikalischen Instrumente wesentlich 
dadurch, dafs die Stärke ihrer Obertöne nicht von der Ord- 
nungszahl derselben, sondern von deren absoluter Tonhöhe 
abhängt. Wenn ich z. B. den Vocal A auf die Note Es 
singe, ist der verstärkte Ton b’ der zwölfte des Klan- 
ges und wenn ich denselben Ton auf die Note b' singe, 
ist es der zweite Ton des Klanges, (ebenfalls 6”), wel- 
cher verstärkt wird“ *). 

Die Bestimmungen, welche in Helmholtz’s Vocal- 
lehre eingehen, können jedoch nicht in jeder Hinsicht 
richtig seyn. Theils streiten sie gegeneinander, theils in 
vielen Fällen gegen die Wirklichkeit, was auch in nicht 
geringem Maafse durch Helmholtz ’s eigene Beobachtungen 
bestätigt wird. 

Hier zuvörderst einige Bemerkungen, welche sich auf 
die Art des Vorkommens der Obertöne gründen. Zuvor 
sey erinnert, dafs der Unterschied zwischen der Sprech- 
und Singstimme nur der ist, dafs der Grundton den Klang 
beim Sprechen viel weniger beherrscht als beim Singen, 
dafs die Grundtöne des Sprechens oft einander viel näher 
liegen als die des Singens und folglich gréfser an Zahl 
sind und endlich, dafs das Sprechen sich meistens nur auf 
den Mitteltönen der Stimme bewegt, während das Singen 
den ganzen Tonumfang in Anspruch nimmt. Hier, wie 
bei Helmholtz, wird der ganze Tonumfang jeder Stimm- 
art in Betracht gezogen, wenn die Vocalbildung beim Sin- 
gen eben so gut, wie beim Sprechen vor sich gehen soll. 

Hat, wie Helmholtz sagt, der Vocal U den constanten 
charakteristischen Ton f, so folgt daraus, dafs U sich nicht 
auf einen höheren Grundton als F bilden kann. Der tiefste 

1) Helmholtz, die Lehre von den Tonempfindungen, S. 179. 
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Oberton von Fis, nämlich fis, liegt schon eine halbe Ton- 
stufe über f und je höher man in der Scale aufsteigt, desto 
tiefer herab auf den Bereich des Obertons der Grundtöne 
muls natürlicherweise f sinken. Aus demselben Grunde 
dürfte der Vocal 0 mit dem charakteristischen Ton b' sich 
nicht bilden können auf Töne, welche über b hinausgehen. 
Ein Sopran, dessen Tonbezirk z. B. mit c’ beginnt, würde 
folglich durchaus nicht die Vocale U und O hervorbringen 
können. Die Wirklichkeit und Helmholtz selbst bezeugen 
aber das Gegentheil. Helmholtz äufsert: „Auf b’ können 
z. B. weibliche Stimmen noch bequem alle volltönenden 
Vocale bilden“ '). Die Wirklichkeit zeigt, dafs der Sopran 
die genannten Vocale noch viel höher hinauf singen kann. 
Aber daraus folgt auch unzweifelhaft, dafs f und b’ nicht 
die wahren charakteristischen Töne der Vocale U und 0 
seyn können. 

A hat, sagt Helmholtz, beim Norddeutschen den cha- 
rakteristischen Ton 5", bei dem Engländer und Italiäner 
den Ton d”. Hieraus folgt‘, dals die Norddeutschen den 
Vocal A von dem Ton h’ an und weiter aufwärts in der 
Scale nicht miifsten bilden können, weil b" an dieser Stelle 
nicht mehr vorkommen kann unter den Obertönen. Gleicher- 
gestalt würde der Engländer und Italiäner nicht den in 
Rede stehenden Vocal singen können, sobald er den Ton d’ 
überschritte, weil mit demselben der charakteristische Ton d” 
aus den Obertönen verschwindet. Ein norddeutscher So- 
pran, welcher z. B. bis e” reicht, würde also A nicht auf 
die Töne h’ bis e” hervorbringen können, nahe anderthalb 
Octaven von seinem Umfang. Die Wirklichkeit bezeugt 
indefs, dals sämmtliche Soprane das A unbehindert auf alle 
Töne in der ein- und zweigestrichenen Octave bilden können. 
Sie können A auf ihre höchsten Töne singen, wenn 
auch andere Vocale, z. B. E und J, ihnen bequemer sind. 
Selbst Helmholtz bemerkt ausdrücklich, das A klinge 
am besten in den hohen Soprantönen oberhalb e” und f” *), 


2) Ebendaselbst S. 174. a 
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also in g", a” usw. Aber schon im g” liegt der erste 
Oberton, g”, viele Tonstufen höher als beide 6" und d” und 
hieraus folgt, wie tibrigens auch die Wirklichkeit bezeugt, 
mit mathematischer Nothwendigkeit, dafs weder b” noch d” 
der constante charakteristische Ton des Vocals A seyn 
kann. 

Schreiten wir zu den Vocalen, welche zwei charakte- 
ristische Töne haben, so stofsen wir auf dieselben Wider- 
sprüche zwischen Theorie und Wirklichkeit. Betrachtet 
man zunächst die niederen charakteristischen Töne, so findet 
man, dafs die Vocale Y und / den ihrigen, f, verlieren 
miifsten, sobald die Stimme den Ton F überschreitet, die 
Vocale Ö und E den ihrigen, f', sobald sie f überschreitet. 
Selbst wenn die höheren charakteristischen Töne immer 
vorgefunden würden, mülsten doch die genannten Vocale 
im angedeuteten Fall nur unvollkommen erschallen. Ein 
Bafs z. B., dessen tiefster Ton E ist, würde also Y und J 
nur auf den einen Ton F vollkommen bilden können, ein 
Tenor dagegen, dessen tiefster Ton H ist, nicht auf einen 
einzigen seiner Töne. Der Sopran, dessen Umfang wohl 
in den meisten Fällen weit oberhalb f beginnt, dürfte 
weder Y noch E in ihrer Vollkommenheit bilden können. 
Aber so verhält es sich keineswegs in der Wirklichkeit. 
Fast alle Gesanglehrer bezeugen, dafs die in Rede stehen- 
den Vocale sich am besten in den höheren Tonlagen der 
Stimme ausnehmen, und selbst Helmholtz bemerkt, dafs 
sie am besten in den Tönen erklingen, welche über b" 
liegen’). Der Vocal A, dessen niederer charakteristischer 
Ton d” ist, dürfte natürlicherweise nicht in seiner Voll- 
kommenheit auf Töne erhalten werden können, die höher 
liegen als d. Ein Sopran, dessen Tonbereich mit e' be- 
ginnt, würde es folglich nicht in seiner Macht haben, ein 
regelrechtes Ä zu bilden. In Wirklichkeit kann sich aber 
Jeder überzeugen, dafs der Sopran einen ebenso normalen 
A-Laut hervorbringt wie der Contra- Alt oder Bafs. 

Betrachten wir nun die höheren charakteristischen Töne, 

1) Ebendaselbst S. 174. 
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so stofsen wir auf Tonbezirke, in welchen, nach Helm- 
holtz’s Theorie, Ö, A, Y, E, I gar nicht erhalten werden 
dürften. Oberhalb g” verschwindet der charakteristische 
Ton g” von A und Y, oberhalb cis” der eis’” von Ö, ober- 
halb b" der 6” von E, oberhalb d” der d’” von I. Einem 
Sopran, der bis e” reicht, würden also in den Tönen gis’ 
bis e” beide charakteristischen Töne für die Vocale A und Y 
fehlen, in den Tönen d” bis e” beide für Ö, in den Tönen h' 
bis e” beide für E und in den Tönen dis” bis e” beide 
für I. Vom Tone dis” an würde kein einziger Vocal mehr 
gesungen werden können. In Wirklichkeit erklingen indefs 
nicht blofs J, sondern auch E, Y, A, Ö so hoch wie die 
Stimme reicht, wenn auch / am bequemsten in den höch- 
sten Tönen seyn dürfte. 

Aus dem Angeführten geht hervor, dafs Helmholtz’s 
Vocallehre in soweit unrichtig ist, als die charakteristischen 
Töne der Vocale nicht die von ihm angegebene Tonhöhe 
haben können. Eine fortgesetzte nähere Untersuchung des 
Verhältnisses der Obertöne zu den Grundtönen wird zeigen, 
dafs die Constanz, welche Helmholtz den charakteristi- 
schen Tönen beilegt, eine akustische Unmöglichkeit ist. 

Zur Erleichterung einer schnelleren Uebersicht der Vor- 
kommsweise der Obertöne folge hier eine Tabelle über die 
Octave c—c’ mit den ersten acht Obertönen der Grund- 
töne. Alle doppelte Erhöhungen oder Erniedrigungen sind 
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Angenommen nun, wir wollten den Vocal A in der 
Octave c—c’ bilden. Nach Helmholtz’s Lehre, welche 
bestimmt, dafs der constante charakteristische Ton von A 
bei den Norddeutschen bis 6”, bei den Engländern und 
Italiänern bis d” geht, mülste folgendes Verhältnifs ent- 
stehen. Gebildet auf c fiele A in jedem Falle gut aus, 
denn unter den Oberténen von c findet man sowohl b" 
als d”. Aber auf cis könnte A weder von einem Nord- 
deutschen, noch von einem Engländer oder Italiäner ge- 
bildet werden, denn hier findet sich unter den Oberténen 
nicht b" oder d”. Nach dieser Lücke käme A für den 
Engländer und Italiäner wiederum bei d vor, welches den 
Oberton d” hat, aber nicht für den Norddeutschen, denn 
dem d fehlt der Oberton 6”. Unter den Oberténen von 
dis findet man nur 5b”, unter denen von e nur d”, unter 
denen von f keinen, unter denen von fis nur 6”, unter 
denen von g nur d”, unter denen von gis keinen, unter 
denen von a keinen, unter denen von b (= ais) jeden, 
unter denen von h keinen, unter denen des eingestriche- 
nen c keinen. Es würde sich also das Sonderbare ein- 
stellen, das der Vocal A bald verschwände, bald wiederum 
zum Vorschein käme, je nach dem Zwischenraum, wel- 
cher abwechselt von einer halben, bis drei und einer hal- 
ben Tonstufe, und diese Sonderbarkeit würde dadurch noch 
auffallender, dafs A für den Norddeutschen öfterer ver- 
schwände als für den Engländer und Italiäner. Von den 
dreizehn chromatischen Tönen in der Octave c—c’ kön- 
ten, nach Helmholtz’s Vocallehre, ganze neun nicht 
das norddeutsche A hervorbringen, nämlich cis, d, e, f, 
9, gis, a, h, c', wogegen das englische und italiänische A 
nur auf acht Tönen verschwände, nämlich auf cis, dis, f, 
fis, gis, a, h, c. 

Die Wirklichkeit beweist aber, wie Jeder leicht finden 
kann, dafs A sich leicht auf allen Tönen der Octave c—c 
singen lälst. G. Engel, ein verdienstvoller Gesangs- 
theoretiker, sucht diesen Widerspruch zwischen Theorie 
und Wirklichkeit durch folgende Erklärung zu vermitteln. 
In solchen Fällen, wo die von Helmholtz angegebenen 
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charakteristischen Töne nicht vorkommen unter den Ober- 
tönen, bildet sich der Vocal dadurch, dafs der Eigenton 
der Schallröhre diejenigen Oberténe etwas verstärkt, 
welche dem charakteristischen Ton am nächsten liegen '). 
Nach dieser Hypothese, würde, wenn man z. B. A auf 
cis bildete, der Eigenton der Schallröhre einen der dem 
charakteristischen Ton 5” zunächst liegenden Obertöne 
gis” und A” verstärken, namentlich den letzteren, welcher 
am nächsten liegt, und ebenso einen der dem charakteristi- 
schen Ton d” am nächsten liegenden Obertöne cis” und 
dis”, welche beide gleich nahe sind. Da nun h” nur einen 
halben Ton höher ist als b", cis” blofs einen halben Ton 
niedriger, dis” blofs einen halben Ton höher als d”, kann 
man sich gewils leicht denken, dafs so geringe Abwei- 
chungen von der normalen Höhe des charakteristischen 
Tons, wie diese, nur einen schwachen Einflufs auf den 
Charakter der Klangfarbe des Vocals haben. Aber so 
geringe Abweichungen stellen sich lange nicht immer ein. 
Bildet man A auf gis, so sind die dem charakteristischen 
Ton b” am nächsten liegenden Obertöne gis” und his’ (=c"), 
woraus folgt, dafs der charakteristische Ton um einen gan- 
zen Ton ab- oder aufwärts verschoben werden und also 
einen Spielraum von drei Tönen erhalten würde; bildet man 
A auf c', so vergröfsert sich der Spielraum um einen halben 
Ton, denn der nächste Oberton unterhalb b” ist g’. Engel 
sucht seine Hypothese durch die Behauptung zu unter- 
stützen, dafs der Vocal eine schlechtere Klangfarbe bekomme 
in allen Fällen, da dessen durch Helmholtz bestimmter 
charakteristischer Ton ersetzt werden mülste durch einen 
nächstliegenden Oberton. Keiner kann jedoch mit Fug 
behaupten, dafs A unvollkommner auf cis als auf c laute, 
weniger charakteristisch auf a als auf fis, b usw. Im All- 
gemeinen würde eine in so kurzem Zwischenraum launisch 
auftretende Ungleichheit in der dem Vocale zugehörigen 
Klangfarbe zu unnatürlich seyn, um als wirklich angenom- 
men werden zu können. 


1) G. Engel, die Vocaltheorie von Helmholtz und die Kopfstimme, 
8. 8. 
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Be Unabhängig von Engel’s Hypothese ist indefs bewiesen w 
worden, dafs der von Helmholtz angegebene constante G 
charakteristische Ton des Vocals A oft gar nicht vor- S 
kommt unter den Oberténen der Octave c—c’, und zu- in 
gleich zeigt die Wirklichkeit, dafs der Vocal A sich nichts zl 
destoweniger auf sämmtliche Grundtöne der Octave bilden 0 

läfst. Dasselbe gilt von den übrigen Vocalen. Eine nä- vi 

here Untersuchung zeigt, dafs deren von Helmholtz als vi 
constant betrachteten charakteristischen Téne bald aus der m 
Klangmasse der Grundtöne plötzlich verschwinden, bald be 
plötzlich wieder zum Vorschein kommen, um sodann ein th 

oder ein Paar Tonstufen höher hinauf abermals zu ver- ni 
schwinden, wahrend der Vocal gleich deutlich auftritt auf m 

jeder einzelnen Tonstufe. ni 

Als Beispiel dieses Verhältnisses bei den Vocalen, die ei 

zwei gleichzeitig erklingende charakteristische Töne haben, fir 

will ich Ö wählen, mit den charakteristischen Tönen f’ und bi 

cis”. Bei c kommen unter den Oberténen keine charak- ra 
teristischen Töne vor, bei cis blofs cis”, bei d keine, bei je 

dis blofs cis”, bei e keine, bei f blofs f’, bei fis blofs eis”, sa 

bei g und gis keine, bei a blofs cis”, bei 6, h und c ei 

keine. In der ganzen ungestrichenen Octave findet sich Ir 

also kein einziger Ton, bei welchem beide charakteristi- u 

‘a schen Töne des Ö gleichzeitig vorkommen; der niedere u 
eS charakteristische Ton f’ findet sich nur bei einem einzigen in 
Ton, nämlich f, und der höhere charakteristische cis” bei B 

vier Tönen, nämlich cis, dis, fis, a, wogegen weder f G 

noch cis” vorkommt bei den acht Tönen c, d, e, g, gis, de 

b, h, cd. in 

Aus vorstehenden Bemerkungen folgt, dafs Helm- 

holtz’s charakteristische Vocaltöne nicht richtig seyn al 
können, weil man keine von ihnen antrifft in der Klang- vi 

masse aller der Téne, auf welche sowohl in Wirklichkeit K 

als nach Helmholtz’s eigener Angabe Vocale rein und H 

klar gebildet werden können. Erforscht man näher das Ww 
Verhältnifs der Obertöne zu den Grundtönen, so wird man di 


auch finden, dafs es nicht einen einzigen Oberton giebt I 


und geben kann, welcher in der Klangmasse sämmtlicher 
Grundtöne einer ganzen Octave, noch weniger der ganzen 
Scale vorkommt. Die Obertöne setzen sich nämlich nicht 
in unmittelbarer Folge durch den Klangbezirk der einander 
zunächst belegenen Grundtöne fort; so ist z. B. der erste 
Oberton von cis derselbe wie der zweite von c, der erste 


von d derselbe wie der zweite von cis und der dritte 
von c, usw., sondern die Obertöne entstehen, wie bekannt, 
mit derselben Schwingungszahl in Verhältnis zu jedem 


besonderen Grundton, wodurch ein jeder solcher gröfsten- 
theils ganz andere Obertöne bekommt als der nächst be- 
nachbarte. Untersucht man die Octave c—c’, so wird 


man unter den sämmtlichen Oberténen ihrer Grundtöne 


nicht einen einzigen antreffen, welcher in der Klangmasse 
eines jeden Grundtones wieder vorkommt; noch weniger 
findet man elf solcher gemeinsamen Obertöne, die Anzahl, 
bis zu welcher Helmholtz’s sämmtliche constante cha- 


rakteristische Töne aufsteigen. Auf dieselbe Weise in 


jeder anderen Octave. Hieraus geht als allgemeiner Schlufs- 


satz hervor, dafs die charakteristischen Vocaltöne gar nicht 
eine constante Tonhöhe besitzen können. Helmholtz’s 
Irrthum, dafs einerseits der Vocalklang aus dem Grundton 
und einem stark hervortretenden Oberton gebildet werde, 
und anderseits, dafs der genannte Oberton für jeden Vocal 
immer derselbe sey, enthält also einen inneren Widerspruch. 
Bildete sich der Vocal unter allen Umständen mittelst des 
Grundtons und eines aus dessen Klangmasse hervortreten- 
den Obertons, so mülste der letzte unwillkürlich wechseln 
in demselben Vocal. 

Man sollte meinen, dafs, wie auch Helmholtz selbst 
angiebt, wenn der Vocal am vollkommensten auftritt, der 
von ihm angegebene charakteristische Ton sich in dem 
Klange befinden müsse. Allein diefs ist nicht der Fall, 
Helmholtz bemerkt, dafs der Vocal am besten klinge. 
wenn dessen charakteristischer Ton nur etwas höher als 
die gesungene Note liege), dafs folglich z. B. U am besten 


1) H. Helmholtz, die Lehre von den Tonempfindungen, S, 173. Wi 


te 4 
u- J” i 
its 
en 
ler 
ld = 
er- 
auf 
die 
en, 
und ia 
ak 
bei 
is”, 
de | 
sich 
inti 
dere 
igen 
' bei 
er f 
gis, 
elm- 
seyn 4 
lang- 
hkeit | 
und 
das E 
| man 
giebt 


erklinge auf den Tönen d und e, welche am nächsten 
unter f liegen, welchen er fortwährend als den constanten 
charakteristischen Ton vom U betrachtet. Aber der tiefste 
Oberton von d ist d’ und von e ist er e; also kommt, 
wenn man U auf d und e singt, der Ton f gar nicht in 
der Klangmasse des Vocales vor. Man mag die Schall- 
röhre noch so genau auf den Ton f einstellen — etwas 
was für sich möglich ist — so wird doch daraus nicht 
folgen, dafs f in Wirklichkeit gehört werde; denn der Eigen- 
ton des Mundes kann nicht ins Leben gerufen werden, 
wenn nicht — diefs ist das allgemeine Gesetz, auf welches 
Helmholtz seine Vocallehre baut — ein entsprechender 
Ton in der Klangmasse des Grundtons gefunden wird. 
Auf Veranlassung von Helmholtz’s Aulserung, dafs U 
sich am besten auf die Töne d und e hervorbringen lasse, 
wird in einer schwedischen Gradualdissertation bemerkt '): 
„Aus diesem Beispiel erhellt auch, dafs der Vocalklang 
des Stimmapparats nicht immer besteht aus unter einander 
harmonischen Tönen. Zwischen dem Grundton e und f 
(dem charakteristischen Ton für U) findet nämlich keine 
Harmonie statt“. Diese Worte können nicht anders ver- 
standen werden, als dafs der Verfasser sich vorstellt, f 
klinge mit, auch wenn U auf die Töne d und e gebildet 
werde; aber diefs ist nach Helmholtz’s Theorie eine 
Unmöglichkeit, da diese nicht zuläfst, dafs der Eigenton 
der Schallröhre sich selbstständig geltend mache. Da indels 
kein Gesangkundiger läugnen wird, dafs der Vocal U wirk- 
lich auf den Tönen d und e vortrefflich erklingt, so ist es 
jedenfalls eine Unrichtigkeit bei Helmholtz, dafs er sagt, 
f sey der constante charakteristische Ton von U. Diels, was 
absolut charakteristisch ist für die Sache — und diese 
Eigenschaft legt ja Helmholtz dem Ton f im Verhilt- 
nifs zum Vocale U bei — miifste auch existiren bei oder 
in derselben Sache und nicht aufserhalb derselben; aber 
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im vorliegenden Fall liegt f offenbar aufserhalb des Vocal- 
klanges von U, hat also nur eine eingebildete Existenz. 

Diese Bemerkung über Helmholtz’s charakteristische 
Töne wird in einer Menge ähnlicher Fälle bestätigt. Dafs 
der Vocal A vortrefflich auf den Tönen g” und a” erklin- 
gen kann, der Vocal E ebenso tadellos auf den Tönen d’ 
und e’, beweist unwiderleglich, dafs 6” oder d” und f' eben 
so wenig die constanten charakteristischen Töne von A 
und E seyn können als f von U. Ganz andere stark er- 
klingende Obertöne mülsten in diesem Fall auftreten und 
thun es wirklich. Angenommen die Schallröhre stelle, 
wenn der Vocal U auf die Note d angegeben wird, ihren 
Eigenton auf einen der zwischen dem Grundton und des- 
sen niedrigsten Oberton d’ in der Scale belegenen Töne, 
unter welchen sich auch der von Helmholtz behauptete 
constante charakteristische Ton f des U befinde, so ist die 
Folge hiervon nur die, dafs d’ am meisten verstärkt wird; 
denn da f sich nicht unter den Obertönen findet, kann es 
auch gar nicht auftreten. Aehnlich in den übrigen ange- 
deuteten Fällen; weit höhere Obertöne als die von Helm- 
holtz angenommenen charakteristischen Töne werden in 
Wirklichkeit am meisten verstärkt. 

Auch in dem Fall, dafs die charakteristischen Töne 
mit den Grundtönen zusammenfallen, klingen, nach Helm- 
holtz, die Vocale vortrefflich, z. B. U auf die Note f, 
E auf die Note f usw.'). Gegen die Ansicht, dafs die 
Töne f und f’ hier die Rolle von charakteristischen Vocal- 
tönen spielen, müssen zwei Einwendungen gemacht werden. 
Fürs erste ist der Vocallaut, nach Helmholtz’s Definition, 
ein eigenthümlich zusammengesetzter Klang ?). Aber aus 
einem einzigen Ton oder mehren unisonen Tönen entsteht 
kein Klang; der Begriff von Klang setzt ein Zusammen- 
wirken von mehren, wenigstens zwei Tönen von gegenein- 
ander ungleichen Höhen voraus. Fallen Grundton und 


I) Helmholtz, a. a. 0.8.1.0 
2) Ebendaselbst S. 162, 179. 
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charakteristischer Ton zusammen, so verschmelzen sie un- 
mittelbar in einander; hier erschallt also in der That nur 
derselbe Ton und es ist schwer zu verstehen, wie der Vocal 
sich unter diesen Umständen eben so gut sollte bilden 
können, wie durch ein Zusammenwirken unter einander ver- 
schiedener Töne, d. h. durch einen auf gewisse Weise zu- 
sammengesetzten Klang. Die Befugnifs zu diesem Ein- 
wand wird einigermafsen bestätigt durch die Versuche mit 
Zungenpfeifen, durch welche Robert Willis das Wesen 
der Vocale zu erklären gesucht hat"). Nach dem Resul- 
tate seiner Versuche besteht nämlich der Vocallaut, den 
man durch Zungenpfeifen erhält, immer aus zwei verschie- 
denen Tönen, einem tieferen, welcher durch die Zunge be- 
stimmt wird und einem höheren, der von der Länge der 
Pfeife abhängt. Sobald der Ton der Zunge mit dem der 
Pfeife zusammenfällt, verschwindet augenblicklich der spe- 
eifische Vocallaut. Fürs Zweite muls eingewandt werden 
‘ dafs wenn man untersucht, was in Wirklichkeit vorgeht, 
wenn die Schallröhre auf den Ton f eingestellt wird, falls 
der Vocal U sich auf diese Note bildet, man sicherlich 
findet, dafs der Eigenton der Schallröhre in erster Hand 
den Grundton f verstärken muls, aber dals er demnächst 
den tiefsten Oberton f’ verstärkt, welcher dadurch unter 
den Oberténen am stärksten auftritt. Der specifische 
U. Klang wird hier also in der That zusammengesetzt aus 
den Tönen f und f. Dasselbe gilt für die übrigen ähn- 
lichen Fälle. Der Vocal wird nicht gebildet durch ein 
ra Unisono vom Grundton und Schallröhrton, sondern durch 
ein Zusammenwirken vom Grundton und dessen ersten oder 
tiefsten Oberton. Auch hier werden die charakteristischen 
Töne viel höher als Helmholtz sie annimmt. 

Diese sicher unvollständige, aber, wie ich glaube, hin- 
reichende Untersuchung der Vorkommsweise der Obertöne, 
zeigt, dafs Helmholtz’s Vocallehre sowohl mit sich selbst 

als mit der Wirklichkeit in Widerspruch steht. Die Wirk- 
lichkeit lehrt, wie Helmholtz’s eigene Erfahrung bezeugt, 
1) Pogg. Ann. 1834, Bd. XXIV, 8.397. 000. 
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dafs die Vocale sich bilden können weit über die Strecke 
der Scale hinaus, innerbalb welcher die von Helmholtz an- 
gebenen charakteristischen Töne zu finden sind. Die Lehre 
von der Zusammensetzung der Vocallaute aus einem Grund- 
ton und einem oder zwei sehr stark auftretenden Obertönen 
läfst sich nicht vereinigen mit der Lehre von der constan- 
ten Höhe der charakteristischen Töne, und in mehren von 
Helmholtz besonders erwähnten Fällen zeigt sich, dafs 
der charakteristische Ton ein ganz anderer als der von ihm 
angegebene seyn muls. Hieraus mufs man den Schlufs 
ziehen, dafs die Vocalbildung nicht so geschieht, wie 
Helmholtz sie sich vorstellt. 

I. 

Ich schreite nun zu der physiologischen Seite der 
Helmholtz’schen Vocallehre. 

Der Eigenton der Schallröhre beim Sprechen und Singen 
beruht, sagt Helmholtz, ausschliefslich auf dem Vocal; 
und die Schallröhren bei Männern und Frauen -— auch bei 
Kindern — haben in demselben Vocal immer dieselbe Re- 
sonanz. Das kleinere Volum der Schallröbre bei Frauen 
wird aufgewogen durch das dichtere Schliefsen der Mund- 
öffnung, wodurch die Resonanz bei ihnen eben so tief wird 
wie bei der am Volumen grölseren Schallröhre der Manner"). 
Diese Sätze dürften aus physiologischem Gesichtspunkt das 
Daseyn der constanten charakteristischen Töne sicher stellen. 
Aber diese Sätze sind nicht richtig. 

Der Ursprung der Vocale liegt, wie Helmholtz aus- 
drücklich erinnert, in den Stimmbändern 2). Aus ihren 
Schwingungen entstehen Grundton und Oberténe, letztere 
bestimmt durch ersteren. Der Grundton wird, wie bekannt, 
bestimmt durch das Verhältnis zwischen Länge, Dicke und 
Spannung der Stimmbänder. Aber diefs Verhältnifs beruht 
wiederum auf der Stellung, welche die einzelnen Theile 
des Stimmorgans zu einander einnehmen und die natür- 


1) Helmholtz, die Lehre von den Tonempfindungen, S. 165. 
2) A. a. O. S. 165. 
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licherweise für jeden Grundton verschieden ist. Es ist 
bewiesen, dafs das Zusammenziehen des Musculus crico- 
thyreoideus, wodurch die Stimmbänder der Länge nach 
gespannt werden und wobei der Grundton steigt, zugleich 
ein Hinaufziehen des Kehlkopfs veranlafst, welches die 
Längsspannung der Stimmbänder verringert, wobei der 
Grundton sinkt, begleitet von einer Senkung des Kehl- 
kopfs*). Der Umstand, dals der Schildknorpel gegen den 
Ringknorpel heruntergedreht wird, wenn die Stimmbänder 
gespannt werden und wiederum in horizontale Stellung zu- 
rückkehren, wenn die Spannung abnimmt, hebt die ange- 
führten Bewegungsrichtungen des Kehlkopfs nicht gänzlich 
auf. Der Kehlkopf steigt und sinkt mit dem Grundton. 
Beim Registerwechsel findet ein Abbruch oder ein Wechsel 
statt; jedoch geschehen in dem neuen Register dieselben 
Bewegungen eben so regelmäfsig ?). 

Auch die Vocale üben ihrerseits einen Einflufs aus auf 
die Lage des Kehlkopfs, wie auf die Stellung der Schall- 
röhre im Uebrigen. Bildet man beim gewöhnlichen Sprechen 
die ganze Vocalreihe auf einen gewissen Ton, z. B. auf e, 
so nehmen Kehlkopf, Zunge und Lippen verschiedene Stel- 
lung für jeden Vocal an. Der Kehlkopf stellt sich am 
tiefsten im U, am höchsten im /, die Zunge am tiefsten 
im U oder A, am höchsten im J. Die Lippen treten am 
meisten hervor im U oder Y und ziehen sich am meisten 
zurück im J. Die Mundöffnung ist am kleinsten beim U 
und am gröfsten beim A*). Wählt man sodann eine höhere 
Note, z. B. d und bildet auf sie die Vocale, so tritt das- 
selbe Verhältnifs ein, jedoch mit dem Unterschied, dals 
sich der Kehlkopf für jeden Vocal in dem Maafse höher 
stellt als er sich stellte, da derselbe Vocal auf die Note c 
gebildet wurde. Spricht oder singt man die Vocale auf 


1) C. L. Merkel, Physiologie der menschlichen Sprache, S. 14, 15, 20.— 
G. G. Weifs, Allgemeine Stimmbildungslehre, S. 106. 

2) F. Sieber, Vollständiges Lehrbuch der Gesangskunst, S. 17 und Bl. 

3) Helmholtz, die Lehre von den Tonempfindungen, S. 165 bis 169. — 
C. L. Merkel, Physiologie der menschlichen Sprache, S. 81 bis 106. 
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die Note H, so erfolgt das Gegentheil. Die Vocale be- 
dingen also im Verhältnifs zu einander verschiedene Lagen 
für den Kehlkopf, aber der Grundton bestimmt in jedem 
besonderen Fall die Lage des Kehlkopfs beim Vocal. Jeder- 
mann kann diefs an sich selbst beobachten, wenn er mit 
entblölstem Halse vor einem Spiegel singt oder die Be- 
wegungen des Kehlkopfs von aufsen mit dem Finger ver- 
folgt. Am leichtesten beobachtet man die Veränderungen, 
wenn man denselben Vocal auf Grundtönen wiederholt, 
die einander nicht zu nahe liegen. Springt man z. B. 
mit A oder irgend einem anderen Vocal von einer tieferen 
Octave zu einer höheren über oder umgekehrt, so wird es 
einem kaum entgehen, dafs der Kehlkopf im ersten Fall 
plötzlich steigt und im letzteren plötzlich sinkt. 

Macht man den Ton sehr hoch, so stellt sich eine Nei- 
gung ein, die Lippen zurück zu ziehen und die Mundöfl- 
nung zu erweitern; macht man ihn sehr tief, so erfolgt eine 
Neigung zu entgegengesetzten Veränderungen. Recht viele 
Sänger und Sängerinnen bilden ihre tiefsten Töne immer 
mit so kleiner Mundéffnung wie nur möglich. Da der 
Ton oder Vocal im ersten Fall zu scharf, im letzteren 
Fall zu undeutlich wird, dringen bekanntlich die meisten 
Gesanglehrer auf eine für die Mundöffnung und auch für 
die Zunge angemessene normale Stellung, welche unter 
allen Umständen beim Gesang unverändert beizubehalten 
sey. Die Vorschrift hat indefs keine allgemeine Gültig- 
keit, weil schon der Wechsel des Vocals (und des Klanges) 
unwillkürlich eine Veränderung in der Stellung der Schall- 
röhre bedingt. Indefs kann Jedermann sich leicht über- 
zeugen, wie leicht es ist, wenigstens nach einiger Uebung, 
denselben Vocal auf und ab durch die ganze Scale zu 
singen, ohne die Oeflnung des Mundes, die Stellung der 
Lippen und die Lage der Zunge zu verändern. Dieser 
Umstand, nicht eine ungereimte absolute Unbeweglichkeit 
der Lippen und Zunge, dürfte auch eigentlich bei den an- 
geführten Vorschriften eines Theils der neueren Gesang- 
Poggendorff's Annal. Bd. CLIV. 19 
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lehrer gemeint seyn'). Thatsächlich ist auch, dafs der 
Vocal einen besonders ebenen Klang (tämber) bekomut, 
wenn die Oeffnung des Mundes, die Stellung der Lippen 
und die Lage der Zunge unverändert gehalten werden, 
während der Kehlkopf steigt und sinkt, alles nachdem der 
Grundton erhöht oder vertieft wird. 

Betrachten wir nun näher, was sich unter diesen Um- 
ständen zuträgt. Wenn der Kehlkopf steigt, verkürzt er 
natürlicherweise die Schallröhre; wenn er sinkt, verlängert 
er sie. Im ersten Fall verringert er das Volum der Schall- 
röhre, im letzteren vergrölsert er es. Aber das verringerte 
Volum giebt einen höheren, das vergrölserte einen tieferen 
Eigenton. Der Eigenton der Schallröhre wechselt also in 
demselben Ton, wird höher in dem Maalse als der Grund- 
ton steigt und tiefer sowie dieser sinkt. Diels zeigt also, 
dafs der Eigenton der Schallröhre nicht ausschliefslich von 
dem Vocal bestimmt wird, sondern auch von dem Grund- 
ton und zwar auf solche Weise, dals die Schallröhre ihren 
Eigenton in demselben Vocal, zu gleicher Zeit und an der- 
selben Stelle, wie der Grundton ändert. Da nun auch 
unter den Oberténen des Grundtones diejenigen, welche 
am nächsten mit dem Eigenton der Schallröhre überein- 
stimmen, die stärkste Resonanz erhalten, so ergiebt sich 
endlich aus dem Angeführten, dafs der in jedem Vocal 
vorherrschende Oberton oder charakteristische Ton wechselt 
mit dem Grundton, hinaufgeht, wenn letzterer steigt, und 
hinab, wenn dieser sinkt. Wo zwei charakteristische Töne 
im Vocale vorhanden sind, welchseln natürlich beide auf die- 
selbe Weise. 

Diefs leicht zu controlirende Sachverhältnifs bestätigt 
nicht nur von physiologischer Seite das im Vorhergehen- 
den durch Untersuchung der Vorkommsweise der Ober- 
töne gefundene Resultat, dafs die charakteristischen Vo- 


4) OÖ. Guttmann, Gymnastik der Stimme, S. 31, 48 bis 59. — F. Sie- 
ber, Vollständiges Lehrbuch der Gesangskunst, S. 57 und 58. — 
G. Engel, Artikel: Ansatz der Stimme, in H. Mendel’s Musikal. 
Conversationslexicon $. 242 bis 246. 
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ealtöne keine constante Tonhöhe besitzen können, sondern 
giebt zugleich, wie es scheint, neue Gesetze für das Auftre- 
ten der charakteristischen Töne. Gesprochen oder gesungen 
auf denselben Grundton unterscheiden sich die Vocale von 
einander durch die verschiedene Höhe der charakteristischen 
Töne in einer gewissen Ordnung. Aendert man den Grund- 
ton, so ändert man auch, mit Beibehaltung der gegensei- 
tigen Ordnung, die charakteristischen Töne der Vocale, 
rert schiebt sie hinauf, wenn man den Grundton erhöht, und 
all- hinab, wenn man diesen senkt. Der specifische Vocallaut 
erte beruht also nicht auf einem gewissen, unter allen Um- 
ren stinden constanten charakteristischen Ton, sondern auf 
> in einem gewissen mehr oder weniger constantem Verhältnifs 
ind- zwischen dem charakteristischen Ton und dem Grundton, 
‚Iso, Das allgemeine Gesetz lautet: je tiefer der Grundton, desto 
von tiefer, je höher der Grundton, desto höher ist der charak- 
ınd- teristische Ton in demselben Vocal. Als Corollar folgt, 
hren dafs wenn der Grundton auch noch so tief, oder noch so 
der- hoch wird, doch sämmtliche Vocale sich auf denselben 
auch bilden lassen müssen, wenn nur die Schallröhre dem jeden 
Iche Vocale eigenthümlichen charakteristischen Ton (oder Tönen) 
rein- im Verhältnifs zum Grundton die zugehörige Resonanz zu 
sich geben vermag. Absolute akustische Gränzen für die Vocal- 
local bildung, wie Helmholtz annimmt, giebt es nicht, nur re- 
hselt lative physiologische. 
und Die Richtigkeit dieses Schlusses wird durch die Er- 
Tone fahrung bestätigt, welche zeigt, dafs die Vocalbildung unab- 
f die- hängig von der absoluten Lage des Grundtons in der Scale 
immer am vollkommensten in der Mittellage jeder Stimme 
tätigt geschieht, wo die Wirksamkeit des Stimmorgans mit der 
ehen- grölsten Freiheit und Sicherheit in allen Richtungen vor 
Ober- sich geht '), weniger vollkommen dagegen auf den Gränz- 
Vor tönen jeder Stimme auf- und abwärts ?), in welchen letz- 
teren Lagen die einzelnen Theile des Stimmorgans entweder 
Pen 80 gespannt oder so schlaff sind, dafs es im beiderseitigen 
Ausikal, 1) FE. Eyret, Physiologie der menschlichen Tonbildung, S. 179, 245. 
2) H. Helmholtz, die Lehre von den Tonempfindungen, S. 173. 
19 * 
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Falle schwer hält, die Resonanzen der Schallröhre mit ge- 
höriger Genauigkeit und Schnelligkeit abzupassen. Auch 
sprechen bekanntlich alle Menschen in der Regel in der 
Mittellage ihrer Stimmen '). Die tägliche Erfahrung lehrt, 
dafs keiner der verschiedenen Stimmarten beim Sprechen 
oder Singen irgend einer der Vocale fehlt, trotz der 
Helmholtz’schen Theorie, welche dem U den constanten 
charakteristischen Ton f und dem O den constanten cha- 
rakteristischen Ton b’ giebt, in Folge hiervon diese Vocale 
sich nicht auf den Mittelténen c’ — g” bilden lassen dürften. 
Zugleich zeigt die Erfahrung, dals alle Stimmen, der Bals, 
der Contra-Alt, der Sopran, usw. dieselbe Schwierigkeit 
haben, die Vocale auf ihren höchsten und tiefsten Tönen 
hervorzubringen. Vergleicht man z. B. den Bafs mit dem 
Tenor, so wird man finden, dals der Bals sämmtliche Vo- 
cale vortrefflich auf den Ton f bildet, welcher zu seiner 
Mittellage gehört, dafs aber der Contra-Alt gewisse Schwie- 
rigkeiten darin findet, auf denselben Ton f, welcher sein 
tiefster Ton ist, die Vocale schön und sicher zu singen, 
wie auch anderseits, dals der Contra-Alt alle Vocale un- 
gehindert auf den zu seiner Mittellage gehörigen Ton € 
bilden kann, während der Bafs weit grölsere Schwierigkeit 
hat, sie auf denselben Ton e’ zu singen, der zu seinen höch- 
sten Tönen gehört. Aehnliche Resultate geben die Vergleiche 
zwischen anderen Stimmen von verschiedenem Umfang. 
Die Leichtigkeit und Schwierigkeit, Vocale zu bilden, ver- 
schieben sich auf der Scale auf und ab, je nachdem die 
individuellen Stimmen eine tiefere oder höhere Tonlage 
haben. Die absolute Lage der Grundtöne übt dagegen keinen 
Einflufs aus. Vollkommen werden sämmtliche Vocale immer 
auf solche Grundtöne gebildet, die zu dem Mittelumfang 
der Stimme gehören, weniger vollkommen auf die Grund- 
töne, welche auf- oder abwärts entfernt von dem Mittel- 
umfang liegen. Die Leichtigkeit sowohl als die Schwierig- 
keit beruht also offenbar auf physiologischen Bedingungen. 


1) C. L. Merkel, Anatomie und Physiologie des menschlichen Stimm- 


und Sprach-Organs, S. 599 und 940. 
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Es finden jedoch hierbei eigenthümliche Verschieden- 
heiten zwischen den Vocalen statt. Es ist bekannt, dals 
Sänger und Sängerinnen den Vocal mit Umsicht in ge- 
wisser Tonlage wählen. Um nur die entgegengesetzten 
Schwierigkeiten anzuführen, ist U besonders schwer auf 
den höchsten Tönen der Stimme zu bilden, ebenso schwer 
als auf den tiefsten derselben'). Der Umstand, dafs der 
Bafs nur mit Schwierigkeit das U rein auf seinen höchsten 
Tönen, d’ und e’, singt, scheint auf den ersten Blick die 
Helmholtz’sche Theorie zu unterstützen, nach welcher U 
den constanten charakteristischen Ton f hat. Allein da 
man findet, dafs die Schwierigkeit, U auf denselben Tö- 
nen, d’ und e’, zu bilden, bei anderen Stimmarten desto 
mehr abnimmt, je tiefer hinab in ihrem Umfang die Töne d’ 
und e’ gelegen sind, und das Vermögen der Bildung von U 
daneben noch höher hinauf in der Scale verschoben wird, 
in dem Maafse als der Tonumfang der Stimme höher liegt, 
so sieht man ein, dals auch hier rein physiologische Ver- 
hältnisse ihren Einfluls ausüben. Ebenso ist es mit I. 
Nach Helmholtz, welcher dem / den constanten cha- 
rakteristischen Ton d”" beilegt, mülste dieser Vocal sich 
ungehindert auf sämmtlichen Tönen im Umfang der mensch- 
lichen Stimme bilden lassen, vom E des Basses, bis zum e” 
des Soprans, obwohl, wie schon vorhin bemerkt, die ver- 
meintliche Constanz des charakteristischen Tones den Ge- 
setzen der Vorkommsweise der Obertöne widerstreitet. In- 
dels zeigt die Wirklichkeit, dafs jede Stimme das J nur 
mit Schwierigkeit auf ihren tiefsten Tönen bildet, der Bals 
auf E und F, der Tenor auf H und c, der Sopran auf ¢, 
f usw.; alles nach dem verschiedenen Umfang der Stimme. 

Die Ursachen dieser Eigenthümlichkeiten sind nicht 
schwer nachzuweisen. Die Lage des Kehlkopfs und der 
darauf beruhende Eigenton der Schallröhre werden, wie 
gezeigt worden ist, beide von dem Grundton und dem 
Vocale bestimmt. U erfordert im Allgemeinen eine niedere 
Stellung des Kehlkopfs und hat folglich einen niederen cha- 
1) C. L. Merkel, Physiologie der menschlichen Sprache, S. 87 und 90. 
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rakteristischen Ton im Verhältnis zum Grundton. Aber bei 
den höchsten Tönen der Stimme ist der Kehlkopf durch 
denselben Grundton, welcher hier eine äufsere Verkürzung 
und Spannung der Stimmbänder bedingt, so hinauf ge- 
a  schoben, dafs es schwer hält, ihn zur Bildung des U hin- 
__ reichend hinunter zu treiben. Die physiologischen Bedin- 
gungen für die hohen Töne der Stimme und für einen 
ao niedrigen vocalcharakteristischen Ton treten in Collision 
2 a ‘mit einander. J wiederum erfordert eine hohe Stellung 
_ des Kehlkopfs, hat also einen hohen charakteristischen Ton 
im Verhältnifs zum Grundton. Aber der Kehlkopf hat in 
den tiefsten Tönen der Stimme eine besonders niedrige 
Stellung und läfst sich nicht gern zu der Höhe hinauf- 
treiben, welche für das J erforderlich ist. Die physiologi- 
schen Bedingungen für die tiefen Töne der Stimme und 
m für einen vocalcharakteristischen Ton gerathen hier in Streit 
mit einander. Die Schwierigkeiten für jede Stimme, das U 
auf den höchsten und das / auf den niedrigsten Tönen zu 
bilden, weisen folglich auf einander und erklären einander. 
Die Anzahl der charakteristischen Töne wird folglich 
bei einem Theil der Vocale eben so grols, und bei einem 
anderen Theil doppelt so grofs wie die Anzahl der Grund- 
tine, welche die Menschenstimmen umfassen, doch mit der 
kleinen Ausnahme der tiefsten Bafstöne, welche in Folge 
_physiologischer Verhältnisse nicht den Vocal J bilden kön- 
nen, und der höchsten Tenortöne, welche aus gleichem 
Grunde nicht das U hervorzubringen vermögen. Diefs Resul- 
tat in Betreff’ des Vorkommens der charakteristischen Töne 
folgt aus der Erfahrung, dafs Vocale mit unveränderter 
Mundöffnung gesprochen und gesungen werden können, 
wahrend der Kehlkopf steigt und fällt, ganz nachdem der 
Grundton erhöht oder gesenkt wird. LE 
fi tra 
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VII. Eine Erwiderung; von R. Schneider. 


| Inter der etwas geräuschvollen Ueberschrift: „Prioritäts- 
reclamation, die Einwirkung von Silbernitrat auf Kupfer- 
sulfür betreffend“ findet sich im 18. Hefte der vorjährigen 
Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft!) eine 
Notiz, worin Hr. Carl Heumann bezüglich des ange- 
deuteten Gegenstandes, den auch ich in neuerer Zeit 
bearbeitet habe ?), die Priorität für sich in Anspruch 
nimmt. 

Die erste, in den Berichten der deutschen chemischen 
Gesellschaft *) abgedruckte Notiz des Hrn. Heumann 
ist mir, wie ich offen bekenne, entgangen; das erste Heft 
des 173. Bandes der Liebig’schen Annalen aber, worin 
sich auf S. 30 dieselbe Notiz des Hrn. Heumann findet, 
ist erst am 15. Juli v. J. ausgegeben worden und erst 
Anfangs August in meine Hände gelangt; ich bin daher 
nicht in der Lage gewesen, beim Niederschreiben meiner 
aus dem Mai v. J. datirten kleinen Abhandlung auf be- 
sagte Notiz Rücksicht nehmen zu können. 

Gesetzt aber auch, dieselbe hätte mir vorgelegen, so 
würde mich dies doch wahrscheinlich nicht abgehalten 
haben, meine auf eine völlige Klärung der fraglichen Reaction 
gerichteten Versuche anzustellen. Denn Hr. Heumann 
hat sich auf die kurze Angabe beschränkt, dafs beim 
Uebergiefsen von Kupfersulfuret mit einer concentrirten 
Lösung von Silbernitrat ein Gemenge von Silber und 
Schwefelsilber entsteht, während das Kupfer in Lösung 
tritt; er hat es nicht für angezeigt gehalten, der quan- 
titativen Seite der Reaction auch nur mit einem Versuche 
näher zu treten und er ist daher auch nicht in der Lage 
gewesen, den Verlauf der Reaction in eine genau zutref- 


1) Jahrg. VII, S. 1679. 
2) Diese Annal. Bd. 152, 


8. 471. 
3) Jahrg. VI, S. 751. as 
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fende und erschöpfende Formelgleichung zusammenfassen 
zu können. Was hätte ihn auch, wennsonst er über 


hi 

die Reaction völlig klar gewesen wäre, abhalten sollen, & 

| gleich seiner ersten Notiz die glatte Zersetzungsgleichung G 
£ beizufügen, die er jetzt, nachdem ich dieselbe aufgestellt Ö 
T und die Richtigkeit derselben experimentell dargethan habe, r 


— gleichsam als etwas sich von selbst Verstehendes — 
a seiner Prioritätsreclamation angehängt hat? 

; Aufserdem ist zu bemerken, dafs es zur Einleitung 
der in Rede stehenden Reaction nicht, wie es nach der 
Angabe des Hrn. Heumann scheinen könnte, concen- d 
trirter Höllensteinlösung bedarf, dafs vielmehr selbst bei 
Anwendung stark verdünnter Silberlösung, wie ich sie 
bei meiner maalsanalytischen Bestimmung benutzt habe, ! 
die Reaction sich mit überraschender Präcision und Schnel- 
ligkeit vollzieht. 

Hr. Heumann wird hiernach einräumen müssen, dals | 
seine Beobachtungen an eingehender Grindlichkeit Man- I 
ches zu wünschen übriglassen; davon, dafs dieselben auch ‘ 
nicht ganz neu sind, wird er sich vielleicht überzeugen, 
bi wenn ich ihn auf eine Arbeit aufmerksam mache, die weit 
4 älter ist als seine Versuche und durch die, wie ich glaube, 
über das Verhalten des Halb-Schwefelkupfers gegen eine 
Auflösung von Silbernitrat bereits ein ziemlich klares Licht 
verbreitet war. | 

In der zweiten meiner Abhandlungen über neue Schwe- | 
felsalze'), die im Jahre 1869 veröffentlicht worden ist, 
habe ich unter No. 6 eine in schönen, stahlblauen, qua- 
dratischen Blättern krystallisirende Verbindnng beschrie- 
ben, der, wie ihr Gesammtverhalten ausweist, die Formel 

K,S, Cu,8, Cu,S, Cu,S | CuS, 
ertheilt werden muls. 

Dafs diese Verbindung neben Schwefelkalium Einfach- 
und zugleich Halb-Schwefelkupfer als nähere Bestand- 
theile enthält, darüber kann kaum ein Zweifel bestehen. 

_ Dieselbe verliert nämlich, bei Luftabschlufs stark erhitzt, 


1) Diese Annalen, Bd. 138, S. 299. 
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}ihres Schwefelgehaltes, d. h. 1 Atom, einen Rückstand 
hinterlassend, der sich durchaus wie ein Gemenge von 
Schwefelkalium und Halb-Schwefelkupfer verhält. Der 
Glühverlust von 1 Atom Schwefel weist auf die Gruppe 
Cu, 8, bin, die sich, wie schon vor langer Zeit Döbe- 
reiner‘) angegeben hat, beim Erhitzen unter Luftab- 
schlufs im Sinne der Zeichen Cu, S,=S-+ zer- 
setzt. Da hierbei indefs nur 1 Mol. Halb-Schwefelkupfer 
entsteht, der Glührückstand aber 4 Mol. dieses Sulfuretes 
auf 1 Mol. Schwefelkalium enthält, so ist klar, dafs in 
der ursprünglichen Verbindung } des Kupfers, d. h. 6 Atome 
schon unter der Form des Halb -Schwefelkupfers enthalten 
seyn müssen. Die obige Formel bringt dies deutlich zum 
Ausdruck. 

In der angezogenen Abhandlung (S. 314 und 315) habe 
ich nun das Verhalten des blauen Sulfosalzes gegen eine Auf- 
lösung von salpetersaurem Silberoxyd genau beschrieben. 
Dabei ist zunächst mitgetheilt, wieviel von einer titrirten 
Silberlösung zur vollständigen Zersetzung einer bestimmten 
Menge des qu. Sulfosalzes erforderlich ist; es ist weiter 
ausdrücklich angegeben, dafs nach beendigter Reaction 
sich sämmtliches Kupfer als Oxyd in Lösung befindet und 
dais der grauweilse krystallinische Rückstand sich wie ein 
Gemenge von Schwefelsilber und metallischem Silber ver- 
hält; es ist ferner durch den Versuch nachgewiesen, dals 
dieser Zersetzungsrückstand auf je 1 Mol. Schwefelsilber 
1 Atom met. Silber enthält, insofern er beim starken Glü- 
hen an der Luft auf je 3 Atome Silber 1 Atom Schwefel 
verliert. 

Auf diese Beobachtungen gestützt, habe ich die frag- 
liche Reaction durch die folgende Formelgleichung aus- 
gedrückt: 

K,S, Cu,S, Cu,$, Cu,S } Cu,S,+ 18 (AgNO,) = 

2(KNO,) + 8(CuN,0,) + 6Ag,S + 6 Ag. 


Da nun das untersuchte Sulfosalz, wie oben gezeigt Bi: 


wurde, als nähere Bestandtheile Schwefelkalium, Einfach - 
1) Schweigg. Journ, 17, 414. tid 


sen 
ber 
len, 
ung 
tellt 
abe, 
=> be 
ung | 
der 
cen- 
bei 
sie \ 
abe, 
nel- 
dals 
auch 
gen, 
> ‘a 
weit 
ube, 
. 
eine 
aicht 
hwe- 
ist, 
qua- 
bri 
brie- 
‘mel er. 
fach- 
tand- 
ehen. 
= 


Schwefelkupfer und Halb-Schwefelkupfer enthält und da 
über das Verhalten der beiden ersteren Verbindungen 
gegen salpetersaures Silberoxyd ein Zweifel nicht obwal- 
tet, so ist klar, dafs diejenigen der in obiger Gleichung 
verzeichneten Zersetzungsproducte, die nicht auf Rech- 
nung des Schwefelkaliums und des Einfach - Schwefel. 
kupfer® gesetzt werden können, auf die Wirkung des 
Halb-Schwefelkupfers zurückzuführen sind. Dafs speciell 
die Abscheidung des im Reactionsrückstande enthaltenen 
metallischen Silbers der Wirkung des Halb-Schwefel- 
kupfers beizumessen sey, glaube ich durch den Hinweis 
auf die Unbeständigkeit des salpetersauren Kupferoxyduls 
(sofortiges Zerfallen desselben in salpetersaures Kupfer- 
oxyd und met. Kupfer) klar genug angedeutet zu haben. 

Aus diesem Allen ist wohl zur Genüge ersichtlich, dafs 
die obige complicirte Zersetzungsgleichung als eine Ad- 
dition der folgenden 3 Einzel-Gleichungen 


1) K,S + 2(AgNO,)=2(KNO,) + Ag, 8 
2) + 4(AgNO,)= 2(CuN, O,) +2Ag,S 


3) 3Cu, S+12(AgNO,)= 6(CuN, 0,) +3 Ag,S+6Ag 


2(KNO,) 8(CuN, 0,)+6Ag,S +6 Ag 


aufzufassen ist und dafs sie somit auch über das Verhal- 
ten des Halb-Schwefelkupfers gegen eine Lösung von 
salpetersaurem Silberoxyd deutliche Auskunft giebt. 

Das hier Gesagte bezieht sich allerdings zunächst nur 
auf das gebundene, als näherer Bestandtheil in einem com- 
plicirt zusammengesetzten Sulfosalz enthaltene Halb-Schwe- 
felkupfer. Wennschon es nun als wahrscheinlich angesehen 
werden konnte, dafs dieses Sulfuret im isolirten Zustande 
ein analoges Verhalten gegen Silberlösung zeigen werde, 
so habe ich mich doch, diefs als ausgemacht und völlig er- 
wiesen zu betrachten, nicht berechtigt gehalten, ohne mich 
dabei auf besondere experimentelle Beweise stützen zu 
können. Diefs lediglich ist der Grund gewesen, weshalb 
ich, anknüpfend an meine früheren Arbeiten über Schwefel- 
salze, neuerdings Versuche über das Verhalten des Kupfer- 
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glanzes gegen eine Lösung von salpetersaurem Silberoxyd 
angestellt habe. 

Ich gebe hiernach der Erwägung des Hrn. C. Heu- 
mann anheim, ob und inwieweit er — Angesichts mei- 
ner früheren und neueren Arbeiten über den in Rede ste- 
henden Gegenstand und bei dem gänzlichen Mangel an 
beweisenden Versuchszahlen, der seinen eigenen An- 
gaben anhaftet — berufen war, eine so laute Prioritäts- 
reclamation gegen mich zu erlassen; ich gebe seiner Er- 
wägung ferner anheim, ob und inwieweit er unter den 
obwaltenden Umständen berechtigt war, meine bezüglichen 
Arbeiten kurzweg als eine „Bestätigung“ seiner Versuche 
anzusprechen. Wenn eine genaue, überall auf Zahlenbe- 
weise gestützte, ihren Gegenstand erschöpfende Untersu- 
chung als eine Bestätigung unfertiger Versuche bezeichnet 
werden darf, dann — aber auch nur dann — hat Hr. Heu- 
mann ein Recht, in meinen Mittheilungen eine Bestätigung 
seiner Angabe zu erblicken. 

Berlin, am Neujahrstage 1875. = = 
haste 

Vill. Ueber die Wahl des Querschnittes von 
Blitzableitern; 

ron Dr. W. „4. Nippoldt in Frankfurt a. M. 


Die Angaben von Kuhn in Karsten’s „Encyklopädie 
der Physik“ über das Verhältnifs der Querschnitte der Blitz- 
leitungen aus verschiedenen Metallen basiren auf nicht 
ganz zutreffenden Principien. Kuhn geht nämlich von 
dem Grundsatz aus, allen Blitzableitern, mögen sie sehr 
lang oder kurz seyn, aus diesem oder jenem Metall beste- 
hen, die nämliche Leitungsfähigkeit zu geben. Als Norm 
gilt a. a. O. eine Leitung von Rundeisen von 64 Pariser 
Fuis Länge und 5 resp. ‘6 Linien Durchmesser. In dem 
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Maafse, als der specifische Widerstand eines andern Me- 
talles gröfser oder kleiner ist als der des Eisen oder eine 
Leitung länger als 64 Fufs, mufs, um die nämliche Lei- 
tungsfähigkeit zu erzielen, der Querschnitt der andern Lei- 
tung von dem der ersteren verschieden seyn. Warum alle 
Leiter stets den nämlichen elektrischen Widerstand von 
beiläufig 0,01631 Siemens’schen Einheiten haben sollen, 
wird in dem Werk nicht näher motivirt. 

Es scheint dem Zweck eines Blitzableiters besser zu 
entsprechen, wenn man die Anlage so herstellt, dafs das 
verwandte Metall den besten Leitungsweg von allen in der 
Nähe befindlichen für Spannungselektricität besitzt. Wird 
der gespannten Elektricität zu ihrem Ausgleich ein sehr 
langer dünner Draht geboten, so beobachtet man oft, dals, 
statt dieser Leitung zu folgen, die Elektricität von ihr ab- 
springt und einen kürzeren Weg etwa durch die Luft 
nimmt, trotzdem sie hier einen viel gréfseren Widerstand 
zu überwinden hat. Dies wird bekanntlich bei Telegraphen- 
Blitzableitern benutzt, indem man zwei Metallkämme mit 
ihren Zinken einander gegenüberstellt, ohne dafs diese in 
leitender Verbindung mit einander stehen. Die Entladung 
der atmosphärischen Elektricität erfolgt dann hauptsächlich 
durch den Luftraum zwischen den Kämmen und nur ein 
kleiner Theil derselben durch die Windungen des Relais. 

Ist es daher mit Schwierigkeiten verknüpft, die Füh- 
rung eines Blitzableiters zum feuchten Boden in möglichst 
directer Richtung herzustellen und ist man genöthigt, lange 
horizontale Leitungen bis zu einem günstigeren Boden- 
terrain anzulegen, so kann allerdings der Fall eintreten, 
dafs durch die grofse Länge der Leitung der Widerstand 
so vergröfsert ist, dafs ein Abspringen des Blitzes möglich 
wird. In diesem Fall mufs der Querschnitt des Drahtes 
vergrölsert werden. Ebenso wird ein gröfserer Querschnitt 
nothwendig, wenn in dem zu schützenden Gebäude oder 
in der Nähe desselben grofse Metallmassen lagern, wie 
Eisenschienen und dergleichen. Diese Specialfälle werden 
aber von der ersten Bedingung eingeschlossen; dals näm- 
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lich der Blitzableiter der beste von allen in der Nähe be- 
findlichen Leitern seyn soll, die einen Ausgleich der at- 
mosphärischen Elektricität herbeizuführen im Stande sind. 

Von allen möglichen Fällen läfst sich aber der weitaus 
grölste Theil, als unter gewöhnliche Verhältnisse fallend, 
ausschalten und für diese ergiebt sich eine vollkommene 
Unabhängigkeit des Querschnittes von der Länge der Lei- 
tung. Es sind dies die Blitzableiter für solche Gebäude etc., 
bei denen eines Theils keine grölseren Metallmassen lagern, 
und deren Bauterrain andern Theils nur wenig über dem 
Grundwasser liegt. 

Geht man von dem Erfahrungssatze aus, dafs eine 
Leitung von Rundeisen von 6” Durchmesser für diese ge- 
wobnlichen Fälle ausreicht, so ergiebt sich das Querschnitts- 
verhaltnifs zu Leitungen aus anderem Metall aus folgenden 
Betrachtungen. 

Damit das Metall ungeändert bleibe, mufs man es vor 
allen Einflüssen, die es schädigen könnten, schützen. Diese 
schädlichen Einflüsse können mechanischer oder molecu- 
larer Natur seyn. Sieht man von den ersteren ab, so 
bleiben als letztere vornehmlich Structuränderungen '), che- 
mische und Wärmewirkungen. Gegen die Structurände- 
rungen schützt man sich durch die Wahl eines passenden 
Metalles, gegen die chemischen (Oxydation etc.) durch 
einen unveränderlichen Ueberzug: Anstrich, Ueberziehen 
des Leiters mit einer dünnen Schicht einen edleren Me- 
talles etc. Gegen die Wärmeeinflüsse kann man sich nur 
schützen durch einen ausreichenden Querschnitt der Lei- 
tung. Die Hauptwirkungen einer Blitzesentladung sind 
aber gerade die thermischen und diese dürfen nie so grols 
seyn, dafs der Draht Structuränderungen erfährt, noch sich 
so weit erwärmt, dals die hohe Temperatur den Leitungs- 
draht selbst oder seiner nächsten Umgebung schädlich 
wird. 


1) Messing hat bekanntlich die mifsliche Eigenschaft, wenn es längere 
Zeit der Atmosphäre ausgesetzt ist, brüchig und mürbe zu werden, 
so dafs es seine ursprüngliche Festigkeit nicht behält. 
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Es sind die Untersuchungen von Riefs, welche hier 
ihre practische Anwendung finden, nämlich die über die 
Wärmeerzeugung durch eine elektrische Entladung in den 
einzelnen Theilen eines Leiters. 

Man gehe also von der Forderung aus, dafs kein Theil 
des Blitzableiters sich soweit erwärmen soll, dafs dadurch 
in irgend einer Weise für ihn oder seine Nachbarschaft 
Gefahr droht; oder man sage: die Temperaturerhöhung, 
durch einen Blitzschlag erzeugt, darf ein gewisses Maals 
nicht überschreiten. Eine Eisenleitung von 6" Durchmesser 
erfülle diese Forderung. Wie grofs muls alsdann der 
Querschnitt eines Blitzableiters seyn, welcher aus einem 
andern Metall gefertigt werden soll? 

Das Maximum der Intensität der bis jetzt beobachteten 
Blitzschläge, für welches jene Normalleitung ausreicht, 
sey J, so wird diese Intensität weder verringert noch ver- 
vermehrt, ob man auch einen Blitzableiter von grölserer 
oder geringerer Leitungsfähigkeit anlegt; denn man be- 
denke, dafs der elektrische Strom aufser durch das Metall 
des Leiters noch durch ein grofses Stück Luft zu schlagen 
hat, deren Leitungsfähigkeit gegen die des Blitzableiters 
verschwindend klein ist. Die Wärmemenge, die durch eine 
elektrische Entladung in einem Theil des ganzen Leitungs- 
weges erzeugt wird, ist proportional dem Widerstand des- 
selben. Die Temperaturerhöhung, die das Stück des Lei- 
ters erfährt, ist abhängig aufser von der entwickelten 
Wärmemenge, von seiner specifischen Wärme, von seiner 
Masse und seinem Wärmeleitungsvermögen. Bei atmo- 
sphärischer Luft oder trockenem Erdreich ist die Tempe- 
raturerhöhung trotz der grofsen Masse, welche erwärmt 
wird, so grofs, dafs in ersterer Lichterscheinung, der Blitz, 
sichtbar wird und in letzterem Schmelzungen entstehen, 
die unter dem Namen Blitzröhren bekannt sind. Das ge- 
ringe Wärmeleitungsvermögen der Luft und des Erdreichs 
verhindert die Ausbreitung der Wärme, die Wirkungen 
derselben concentriren sich auf einen äulserst engen Weg. 
Das Metall des Blitzableiters wird indels erwärmt, indem 
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alle Punkte eines Querschnittes des Drahtes die nämliche hi 
Temperatur gleichzeitig annehmen. ‘aes 
Sollen zwei Blitzableiter aus verschiedenen Metallen 
dieselbe Temperaturerhöhung erfahren oder soll diese in — 
den einzelnen Theilen einer Leitung, die aber aus verschie- 
denen Metallen bestehen mag, nicht über das nämliche _ 
Maals gehen, so liefert uns diese Bedingung die untere 
Gränze des Querschnittes der verschiedenen Metalle, unter 
welche nicht gegangen werden darf. , 
Bezeichnet man mit 
4R den elektrischen Widerstand eines Stückes der Lei- 
tung von der Länge AL, 
J das erfahrungsmafsige Maximum der Intensität einer 
Blitzesentladung, 
4W die durch J in AL erzeugte Wärmemenge, so ist 
bekanntlich 
AW=C.P.AR, 
wo C eine Constante ist, deren Gröfse von der Wahl der 
Einheiten abhängt. Die Temperaturerhöhung ergiebt sich 
folgendermalsen. 
Bezeichnet 
4M die Masse des in 4L enthaltenen Leitungsstückes, 
q den Querschnitt, 
s das specifische Gewicht, 
w die specifische Wärme, 
r den specifischen Widerstand der Leitung, 
so ist die Temperaturerhöhung, welche die Masse 4 M erfährt 
4M.w 4L .q.s.w 
Der Widerstand /R des Leitungsstiickes ergiebt sich zu 
A 


also 
‚r.4L__C.J.r 


=; 

Solange also r, s und w dieselben Werthe behalten, 
bleibt auch q constant, da die Temperaturerhöhung T als 

Constante, als erlaubtes Maximum anzusehen ist. ale 
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Für die Praxis reicht es vollkommen aus, wenn man 


annimmt, dafs sich s und w nur gleichzeitig ändern können 
d. h. die geringen Unterschiede der Dichte und specifischen 
Wärme desselben Metalles sind für den vorliegenden Zweck 
als verschwindend zu betrachten. Hingegen mufs man die 
bessere und geringere Metallsorte hinsichtlich ihres speci- 
fischen elektrischen Widerstandes wohl von einander unter- 
scheiden. Für einen Blitzableiter aus einem andern Metall, 
oder für ein Leitungsstück desselben Blitzableiters von an- 
derem Metall ergiebt sich die Constante isn 
wo T,, 9,, $, und w, dieselbe Bedeutung hat wie früher. 
Hieraus findet sich schliefslich das Verhältnifs der Quer- 
schnitte für verschiedene Metalle sb 


q1 .w 


in vollständiger Unabhängigkeit von der Länge des Lei- 
tungsstückes und zwar proportional der Quadratwurzel aus 
dem Verbältnifs der specifischen elektrischen Widerstände, 
während Kuhn unter der Annahme, dafs die ganze Lei- 
tung stets höchstens den Widerstand von 0,01631 S.-E. 
haben darf, einfache Proportionalität und Abhängigkeit des 
Querschnittsverhältnisses von dem Längenverhältnifs vor- 
schreibt *). 


Setzt man für Eisen (Stabeisen von 6 Par. Lin. Dicke) 
s= 7,788; 0,1138; ="; "Q" = 144 QMm. 
und fir Kupfer 
s,=8,95; w,=0,0933; der Reihe nach = }; 1; 1; 


979 


so ergiebt sich 
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= 66,35; 60,56; 56,07; 52,45 oder 49,45 Quadratmilli- 
meter, je nachdem der specifische Widerstand des Kupfers } 
bis } von dem des Eisens ist. Dieser gröfsere Querschnitt 
des Kupfers ändert auch die bei Kuhn angeführten Preis- 
verhältnisse und da der verzinkte Eisendraht für telegra- 
phische Zwecke jetzt massenhaft hergestellt wird, so stellt 
sich derselbe aus diesem Grund schon um mindestens 25 Proc. 
billiger, als der dort angeführte Preis sagt. Rechnet man 
dies gréfsere Querschnittsverhaltnifs von Kupfer zu Eisen 
hinzu, so wendet sich der Vortheil ganz entschieden auf 
Seite des verzinkten Eisendrahtes, wenn man bedenkt, dafs 
man diesen Draht in Seilform herstellen kann und also 
neben der Unveränderlichkeit noch den Vortheil hat, dals 
Compensationen, wegen Temperaturwechsels bei massiven 
Metallstangen nothwendig, hier fortfallen. 


Ta. 


IX. Eine Bemerkung zum Aufsatze des Hrn. Prof. 
E. Edlund: Ueber das Wesen der Elektricität; 
von Dr. Georg Baumgartner. 


Nach Ansicht des Hrn. E. Edlund besteht der galva- 
nische Strom in nichts Anderem, als in dem Transport 
des freien Aethers nach der Länge des galvanischen Leiters. 
Prof. Edlund zeigt zwar an vielen Beispielen (nicht 
allein in dem oben erwähnten Aufsatze, sondern auch in 
der sehr geistreichen Arbeit: Ueber die Beschaffenheit des 
galvanischen Leitungswiderstandes etc.), dafs man mit die- 
ser Ansicht über das Wesen des galvanischen Stromes ganz 
gut auskommen könne. 

Doch mit der Thatsache, dafs nämlich der leere Raum 
(oder besser gesagt die Annäherung an den leeren Raum 
wie wir ihn unter den Recipienten der Luftpumpe her- 
stellen können) gar keine Leitungsfähigkeit besitzt, scheint 
Poggendorff’s Annal. Bd. CLIV. 
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mir mit dem Wesen des galvanischen Stroms nach Edlund 
im Widerspruche zu stehen. Denn freier Aether ist gewils 
auch in dem Raume, den wir gewöhnlich leeren Raum 
nennen, vorhanden, denn entgegengesetzten Falles könnte 
keine Lichtfortpflanzung stattfinden; die Reibung an den 
Luftmolecülen dürfte auch ein Minimum seyn, weil über- 
haupt sehr wenige vorhanden sind, daher auch der gal- 
vanische Widerstand nicht grofs seyn kann. Mithin sind 
alle Bedingungen, welche zur Leitungsfähigkeit nothwendig 
sind, im Ueberflusse erfüllt. 


Beschreibung eines höchst einfachen ‚Apparats 
um das Spectrum zu photographiren; 
von Hermann W. Vogel. 


Man nehme ein Taschenspectroskop nach Browning’) 
(s. a nebenstehende Figur), befestige dieses luftdicht in 
einem durchbohrten Kork 6 und stecke diesen luftdicht 

in die Oeffnung einer kleinen 
photographischen Kamera C 
ohne Objectiv, setze das Ganze 

auf das Brett eines gewöhn- 
lichen photographischen Sta- 
tivs B, halte die Kamera daran 

Y IR mit Hilfe einer Tischler- 
0 schraubenzwinge (in der Figur 
nicht sichtbar) fest und richte 

die Kamera auf die Sonne. 
Die Schraube s gestattet da- 


1) Ich bediene mich eines solchen von Schmidt u. Hänsch in Berlin. 
Preis 12 Thir. 
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Berlin. 


bei das Brett B mehr oder weniger zu neigen, der in 
einer Hülse H steckende Fuls f des Stativs dasselbe nach 
allen Richtungen zu drehen. 

Die Richtung auf die Sonne findet man aufserordent- 
lich leicht in der Stellung, wo das kleine Rohr des Spek- 
troskops keinen Schatten wirft und kann man der Bewe- 
gung der Sonne mit Hülfe der Schraube s und des dreh- 
baren Fufses f leicht folgen, wenn man den Schatten beob- 
achtet. Heliostat ist überflüssig. 

Das scharfe Einstellen besorgt man folgendermaafsen: 
Man reibt die matte Seite der matten Scheibe der Kamera 
stark mit Oel ein, so dafs sie fast durchsichtig wird und 
ziehe dann mit der Hand das äufsere Rohr (Collimator) 
des Taschenspectroskops ein wenig heraus. Es erscheinen 
dann bei einer gewissen Stellung des Röhrchens die Spec- 
trallinien scharf. Am besten beobachtet man dieselben 
mit einer Lupe. 

Ich habe so Spectra erzielt, wo die Entfernung H’ F 
28°" betrug, zieht man aber die matte Scheibe weiter 
heraus, so kann man sie noch gröfser erhalten. Die Li- 
nien sind selbstverständlich nicht so scharf als sie ein 


normaler Spectralapparat liefert, aber vollkommen scharf 


genug, um Studien über Lichtempfindlichkeit verschiedener 
Stoffe, über Wirkungen von Absorptionsmittel ete. zu 
machen. 

Das Speetrum ist ziemlich lichtstark und erhielt ich 
in 3 Minuten auf Naphtalinroth-Bromsilber (siehe d. An- 
nalen Bd. 153, S. 218) ein Bild des Spektrums von H bis D 
am 22. Januar 1" 30’ p.m. Ich kann diesen einfachen Ap- 
parat jedem, der photographische Spectralversuche machen 
will und nicht in der Lage u viel Geld für = 
auszugeben , empfehlen. 

Berlin im Januar 1875. 
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XL Ueber die an bestäubten und unreinen Spiegeln 
sichtbare Interferenzerscheinung ; 
of Prof. zu Rokovac in Kroatien. be 
fete (Aus dem Kroatischen übersetzt.) 
A nknüpfend an die in diesen Annalen Bd. 149, S. 126 
gebrachte Notiz werde ich im folgenden die seit jener 
Zeit gemachten Wahrnehmungen beschreiben, eben so die 
Methode meiner Versuche. Ich operirte anfänglich mit 
zwei Lichtern, weil ich glaubte, durch die gröfsere Hellig- 
ha die Intensität der Interferenzstreifen zu erhöhen; das 
zweite Licht mulste jedoch eine solche Lage haben, damit 
es keine Streifen warf; später überzeugte ich mich, dafs 
dieses zweite Licht überflüssig sey, weil die durch das- 
selbe hervorgebrachte Intensitätsverstärkung unbedeutend 
war, und weil dasselbe mich in vielen Fällen störte. 
5 Die Herstellung des Spiegels für diese Versuche kann 
auf vielfache Art geschehen, jedoch sind zweierlei Her- 
stellungsweisen wesentlich zu unterscheiden und zwar die 
"Präparirung des Spiegels mit trockenem Staube oder mit 
fetten Substanzen. Die Präparirung des Spiegels mit 
4 Staub geschieht einfach dadurch, dafs man Staub von was 
immer für einem Körper in einem ganz kleinen Blasebalg 
‚anfüllt, die Düte mit Muselin zumacht, und dann gegen 
die Spiegelfläche bläst. Gut ist es den Spiegel vorher mit 
dem Conductor der Elektrisirmaschine zu berühren, damit 
das Glas ein wenig elektrisch werde; es bleibt dann der 
Staub besser daran haften. 
Mit fetten Substanzen wird der Spiegel vorbereitet, in- 
. ‘dem man weich gemachtes Fett mit einem Baumwollbau- 
schen fein auf der Spiegelfläche vertheilt, und dann den 
Spiegel mit trockener Baumwolle in einer Richtung durch 
parallele Striche abzieht und zwar so lange bis er eine 


® Politur zeigt, die ziemlich glänzend erscheint. Am besten 
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verfährt man dabei, wenn man Baumwolle um eine Glas- 
röhre wickelt, und dann diese Röhre parallel mit sich 
selbst unter ziemlich starkem Drucke längs der Spiegel- 
fläche einige Male abzieht. 

Wir werden im Verlaufe unserer Versuche sehen, dafs 
ein Unterschied zwischen den mit Staub und jenen mit 
Fett hergerichteten Spiegeln besteht, und dafs dieser Un- 
terschied eben einiges zur Aufklärung über die Erschei- 


nung beiträgt. 


A. Versuche mit bestaubten Spiegeln. 


1. Wir wollen uns vorstellen, dafs in der beistehenden 
Figur S den Spiegel und Z das Licht einer Kerzen- oder 
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Petroleumlampe bedeute. Die Linie LS sey von der Licht- 
quelle normal auf die Spiegelfläche gezogen. Es ist gut, 
wenn das Licht vom Spiegel wenigstens 2 bis 3 Meter 
entfernt ist. Denkt man sich das Auge nahezu im Cen- 
tram des auf der Normale mit seiner Fläche senkrecht 
stehenden Kreises K,, so erscheinen im Spiegel kreisrunde 
prachtvolle Interferenzstreifen. Der Krümmungsmittelpunkt 
liegt im Spiegelbilde des Auges, also auch nahezu in der 
Normale. Die Breite der Streifen ist ein Maximum für 
den Beobachtungskreis K,. Entfernt sich das Auge in 
der Kreisfläche K, vom Mittelpunkte gegen den Umfang 
des Kreises, so werden die Interferenzstreifen immer 
schmäler und schmäler, je näher man dem Umfange des 
Kreises kommt; aus der Peripherie des Kreises gesehen, 
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verschwinden die Streifen ganz. Gleichzeitig mit dem 
Schmälerwerden der Ringe wächst der Krümmungshalb- 
messer. Durchwandert das Auge die ganze Kreisfiäche K, 
so behält die Erscheinung im Ganzen denselben Charakter, 
die Krümmung ist gegen das Bild des Auges gekehrt. 
Die Breite der Streifen steht im umgekehrten Verhältnisse 
mit dem Radius des Beobachtungskreises K; der Krüm- 
mungshalbmesser dagegen im geraden Verhältnisse. 

2. Rückt der Beobachtungskreis näher dem Spiegel, 
so erscheinen die Ringe schmäler, rückt er weiter vom 
Spiegel, so werden die Streifen verhältnilsmäfsig breiter. 
Dieses gilt für alle Lagen des Beobachtungskreises, sey 
es vor oder hinter der Lichtquelle. 

3. Denkt man sich einen zweiten Beobachtungskreis 
K, durch das Licht selbst ebenfalls senkrecht zur Normale 
gezogen, und läfst das Auge wieder die ganze Kreisfläche 
durchwandern, so bemerkt man folgendes: 

a. Steht das Auge nahezu in der Richtung der Nor- 
male, also im Mittelpunkte des Beobachtungskreises, 
d. h. sieht man von der nächsten Nähe durch das 
Licht durch, so erscheinen die Interferenzstreifen 
sehr breit, der Krümmungshalbmesser sehr klein. 
Der Krümmungsmittelpunkt liegt in der Normale, 
also auch im Augbilde. 

Entfernt sich das Auge vom Mittelpunkte des Krei- 
ses gegen den Umfang, so vergrölsert sich der gegen 
die Normale gerichtete Krümmungsradius wie im 
Kreise K,. Rückt man noch weiter gegen den Um- 
fang, so wird man einen Punkt finden, wo die Krüm- 
mung der Streifen sowohl gegen die Normale als 
auch von derselben sich bildet. In diesem Falle 
bilden die mittleren Streifen gerade Linien, die Rand- 
streifen sind entgegengesetzt gekrümmt, und zwar 
zum Theil gegen die Normale, zum Theil gegen das 
Bild des Auges. Es scheint, dafs die Streifen Hy- 
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4. Entfernt sich das Auge vom Lichte gegen den 
Kreis K,, so ist die Krümmung in allen Positionen des 
Auges in dieser Kreisfläche immer gegen die Normale 
gerichtet und der Krümmungsmittelpunkt liegt in dersel- 
ben; die Streifen werden um so breiter, je weiter der 
Beobachtungskreis von der Lichtquelle entfernt wird, so 
ist es nicht schwer einen Punkt zu finden, wo die Streifen 
so breit werden, dafs nur eine einzige Farbe die ganze 
Spiegelfläche bedeckt. Sonst sind alle Verhältnisse wie 
in den bereits beschriebenen Positionen des Auges. 

5. Bildet sich einmal ein vollkommen kreisförmiges 
Centrum der Ringe, sey es im Augpunkte, sey es in der 
Normale, so genügt die geringste Verschiebung des Auges, 
um alle Spectralfarben der Reihe nach durch das Cen- 
tram durchlaufen zu sehen. 

6. Die Streifen stehen vertical, wenn Auge und Licht 
in einer Horizontalen sind; ist das Auge und das Licht 
in einer Vertikalen, so stehen die Streifen horizontal, also 
immer senkrecht auf der Verbindungslinie des Aug- und 
Lichtbildes. Ist das Auge in der Normale, so schlielsen 
sich um die Normale vollkommen geschlossene Kreise. 

7. Entfernt sich das Auge von der Normale in was 
immer fiir einer Stellung, so ziehen sich die Streifen im- 
mer mehr zusammen, bis sie endlich im Umfange des 
Kegels K,PS verschwinden. Ich suchte nun den Winkel, 
den die Kegelkante mit der Normale bildet und fand ihn 
6’ 34,5'. Es ist einleuchtend, dafs die Auffindung dieses 
Winkels ohne bewaffnetes Auge eine subjective Sache ist. 


B. Versuche mit befetteten Spiegeln. 


8. Bestreicht man den Spiegel mit einem Fette, am 
besten mit Glycerin, und zerreibt die Flüssigkeit mit einem 
Baumwollenbauschen durch parallele Striche, wie schon 
anfangs gesagt wurde, so entsteht vom Lichte aus senk- 
recht auf die Strichrichtung ein weilser intensiver Streifen, 
in welchem mehrere farbige Bilder des Lichtes erscheinen. 
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Sind die Striche vollkommen parallel gezogen, und die 
Glycerinbelegung noch frisch, so scheint der Spiegel rein 
zu seyn, und man bemerkt weiter nichts als die eben 
erwähnten farbigen Lichtbilder wie auf einem geritzten 
Gitter. Nach einer, kurzen Zeit verliert die Glycerinbe- 
legung ihren Glanz, sie erscheint etwas matt, und mit 
dem Mattwerden entstehen auch gleich unsere runden In- 
terferenzstreifen, welche jene farbigen Lichtbilder genau 
durchschneiden. Je deutlicher die Ringe hervortreten, 
desto unregelmäfsiger wird jener horizontale lichte Streifen; 
nach einiger Zeit sind die Ringe vollkommen ausgebildet, 
jener lichte Streifen kaum mehr unterscheidbar. 

Zur Ergründung der Ursache dieser Veränderung stellte 
ich einen frisch mit Glycerin belegten Spiegel unter das 
Mikroskop, und liefs das Licht auf den Spiegel fallen, 
und von demselben durch die Mikroskopröhre in das Auge 
reflectiren. Bei frisch präparirtem Spiegel sieht man Län- 
genfurchen und Längenhügel von Glycerin längs der Spie- 
gelfläche; nach und nach beginnen die Hügel oder die 
Glycerinfäden zu reifsen, und sich in kleine Tröpfchen auf- 
lösen. Es ist also klar, dafs die Erscheinung, so lange 
jene Fäden ganz sind, ganz gleich ist wie an geritzten 
Glasplatten, sowie aber die Tropfenbildung beginnt, hört 
die Wirkung des Parallelgitters auf, es bildet sich ein 
Kreisgitter in Folge der gleichmälsigen Vertheilung der 
das Licht beugenden Masse, auch ist einleuchtend, dafs 
jeder Punkt der Spiegelfläche zum Centrum des Kreis- 


a C. Vervollständigung der Versuchsmethode. 


_ 9 Um die Streifen in ihrer gröfsten Vollkommenheit 
beobachten zu können, ist man in den verschiedenen Po- 
sitionen, welche das Auge einnehmen mufs, durch die 
Lichtquelle und durch den eigenen Kopf gehindert, des- 
wegen habe ich meine Versuchsmethode folgenderweise 
hergerichtet. 
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Es wurde nämlich der analysirende schwarze Spiegel 
vom Nörremberg’schen Polarisationsapparate aus seinem 


Rahmen herausgenommen, und dafür ein Silberspiegel in 
den Rahmen eingelegt, mit der spiegelnden Silberfläche 
gegen den Bodenspiegel des Apparates gekehrt’). 

In der Mitte dieses Spiegels wurde ein 3"" breiter 
Kreis vom Silber befreit, und analog in der rückwärtigen 
Wand des Spiegelrahmens ein Loch gebohrt, so dals man 
durch dieses Loch von oben bis zum Bodenspiegel des 
Apparates sehen konnte. Der Bodenspiegel wurde auf 
die eine oder die andere Art präparirt, oder ein präpa- 
rirter Spiegel darüber gelegt. Um die gröfste Intensität 
der Streifen zu erhalten, wurde mittels des Heliostaten 
direetes Sonnenlicht auf den oberen Spiegel geleitet, und 
dieser derart regulirt, dafs die Strahlen auf den unteren 
Spiegel senkrecht fielen, von da wieder senkrecht hinauf 
durch das Loch zum Auge reflectirt wurden. Beim Hin- 
einsehen in das Loch erblickt man ein prachtvolles Inter- 
ferenzbild, in welchem die einzelnen Farben in ziemlicher 
Reinheit erscheinen. 

10. Stellt man den oberen Spiegel dergestalt ein, dals 
die Reflexionsebene genau mit den vom Heliostaten kom- 
menden Strahlen in eine Ebene fällt, so sieht man in der 
Mitte des unteren Spiegels das Bild des runden oder vier- 
eckigen Spaltes, durch welchen das Licht vom Heliostaten 
zum oberen Spiegel gelangt, in vollem Glanze auf einem 
orangegelben runden Felde leuchten, um dieses breiten sich 
die kreisférmigen Streifen herum mit der rothen Farbe vom 
Lichte abgewendet. Dreht man den oberen Spiegel etwas 
nach rechts oder links, damit die Reflexionsebene einen 
Winkel mit dem einfallenden Lichtstrahl bilde, so tritt 
die mittlere sonnenglänzende Scheibe aus dem Centrum 
heraus, es bleibt aber doch das Centrum um die verticale 
Drehungsaxe, wie wir schon aus dem Versuche 42 wissen, 


1) Einen Spiegel von dieser Art wählte ich darum, damit nicht etwa 
die doppelte Reflexion die Erscheinung störe, und damit das Licht 
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weil das Auge zwischen Licht und Spiegel sich befindet, 
daher der Krümmungsmittelpunkt in das Bild des Auges 
fällt. Sobald man weiter dreht, erscheinen im Centrum 
alle Farben des Spectrums nach einander, ähnlich wie in 
einer senkrecht zur Axe geschliffenen Quarzplatte. 

11. Aendert man die Lage des oberen Spiegels da- 
durch, dafs man den Einfallswinkel des Sonnenstrahles in 
der Richtung des einfallenden Lichtstrahles vergröfsert oder 
verkleinert, so sieht man ganz dasselbe, als wenn man die 
Reflexionsebene selbst wie im Versuche 10 dreht. Es ver- 
schwindet der sonnenhelle Fleck und es bleibt das Centrum 
mit allen Consequenzen wie in 10. 

12. Die Analogie der Erscheinung mit der in einer 
Quarzplatte liefs vermuthen, dafs auch andere Momente 
ähnlich erscheinen werden; deswegen machte ich Beobach- 
tungen beim vollen weifsen Lichte durch ein Nicol und es 
zeigte sich, dafs das Licht sehr wenig polarisirt war; als 
jedoch durch Gläser das Licht gefärbt wurde, zeigte es 
sich, dafs der obere Spiegel oder das Nicol für verschie- 
dene Farben verschieden gedreht werden mulste, um die 
dunkelste Stelle zu erreichen. Da die angewandten Gläser 
nicht homogen gefärbt waren, so konnte auch niemals volle 
Dunkelheit des Centrums erhalten werden. Die Farben- 
folge geht so schnell vor sich, dafs kaum einige Grade 
hinreichten, um alle Farben durchzulaufen. Mein Apparat 
gestattet leider nicht genaue Messungen zu machen, des- 
wegen unterliels ich auch, die Versuche mit reinen Spec- 
tralfarben anzustellen. 

13. Als ich untersuchte, ob die Interferenzstreifen 
etwa von den angewandten Materien abhängig seyen, fand 
ich keinen Unterschied in der Erscheinung, mochte ich 
Staub vom Kalkspath, Zucker, Kupfervitriol, chromsauren 
Kali, trocknem Mehl, Lycopodium-Samen etc. angewendet 
haben. Wohl aber hängt die Intensität der Streifen von 
der Grölse der einzelnen Körner des angewandten Staubes 
ab; es zeigten sich die Streifen intensiver, je feiner die 
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Staubtheilchen waren. Am schönsten erhielt ich sie bej 
Anwendung des sehr fein zerriebenen Kalkspaths. 

14. Als ich den von verschiedenen Materialien ange- 
wandten Staub unter dem Mikroskope untersuchte, zeigte 
essich, wenn man von dem bestäubten Spiegel Licht durch 
das Mikroskop zum Auge gelangen lälst, dals sich bei nicht 
ganz scharfer Einstellung des Mikroskops um die einzelnen 
Staubtheilchen ebenfalls sehr feine Interferenzstreifen bilden 
und zwar um so schöner und reiner, je feiner und durch- 
sichtiger die Staubtheilchen sind. 

15. Die Gröfse und Lage der Ringe ist unabhängig 
von der angewandten Spaltbreite, wenigstens innerhalb ge- 
wisser Griinzen. Es wurde eine runde Oeffnung von 1 
bis 5°" Durchmesser angewendet, wobei sich nur ein 
kleiner Unterschied in der Intensität der Streifen wahr- 
nehmen liels. 

16. Die Breite der Streifen hängt wesentlich ab von 
der Dicke des Glases des bestäubten Spiegels, denn es 
zeigte sich, dafs bei Anwendung der verschieden dicken 
Spiegelplatten die Streifen um so breiter ausfielen, je dün- 
ner die Glasplatten waren. 

17. Schwarze Glasspiegel und Metallspiegel zeigen die 
Erscheinung nicht, obwohl sich an denselben unter Um- 
ständen der Hof und die Flamme bildet. 

Aus diesen Versuchen dürfte man folgendes schliefsen : 

a) Nach zweimaliger Reflexion des Lichtes an den Spie- 

gelflächen werden die Strahlen an den Ecken und 
Kanten der Staubtheilchen gebeugt und interferiren 
wie in den Krystallplatten. 

b) Es scheint mit ziemlicher Sicherheit hervorzugehen, 

dais das Licht dabei kreisförmig polarisirt wird. 

Als ich die Versuche bereits zu Ende geführt hatte, 
kam mir der Aufsatz des Hrn. Dr. Feufsner zu Gesichte 
(Heft 8 d. Annal.), in welchem die hier angeführten That- 
sachen bestätigt werden. 

Mit diesem glauben wir die Sache noch nicht als ab- 
geschlossen zu betrachten, nehmen aber doch keinen An- 
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stand, schon jetzt unsere Versuche zu veröffentlichen, als 
durch sie ein sicherer Weg angegeben wurde, die Sache 
weiter verfolgen zu können, der manchem Fachmanne zu 
Gute kommen wird, wenn er Lust verspürt den Gegen- 
stand weiter zu verfolgen. 


Rakovac den 1. April 1874. 


XII. Versuche über die scheinbare Adhäsion; 


‚A; von J. Stefan. 
+ ae (Aus d. Anzeiger d. Kais. Akad. zu Wien, 1874, No. 12.) 


Mi dem Namen der scheinbaren Adhäsion bezeichnet der 
Verfasser die Erscheinung, dafs zwei aufeinander gelegte 
ebene Platten nur unter Aufwand einer Kraft von einander 
wieder getrennt werden können. Diese Erscheinung ist 
bisher als eine durch die Adhäsion d. h. durch die Mole- 
cularkräfte zwischen den Theilchen der zwei Platten be- 
dingte aufgefalst und sind auch Versuche gemacht worden, 
die Gröfse der Adhäsion statisch zu bestimmen. 

Es handelt sich jedoch bei dieser Erscheinung nicht 
um ein statisches, sondern um ein dynamisches Problem. 
Die Versuche, welche der Verfasser ausgeführt, ergaben, 
dals die Trennung der beiden Platten durch jede beliebige 
Kraft bewerkstelligt werden kann; nur ist die Zeit, in wel- 
cher die Distanz der Platten durch die Wirkung einer 
solchen Kraft um eine mefsbare Gröfse verändert wird, um 
so grölser, je kleiner diese Kraft ist. 

Zugleich mit dem Beginne der Wirkung einer trennen- 
den Kraft beginnt auch die Entfernung der Platten zu 
wachsen. Die Bewegung ist jedoch eine sehr langsame 
und wird mit wachsender Distanz immer rascher. Die 
scheinbare Adhäsion ist viel gréfser, wenn die Platten statt 
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in Luft unter Wasser oder einer anderen Flüssigkeit sich 
befinden. Die Distanz zweier in Wasser getauchter Plat- 
ten von 155 Mm. Durchmesser, welche ursprünglich 0,1 Mm. 
beträgt, wächst in Folge des continuirlichen Zuges eines 
Gramms um 0,01 Mm. erst in anderthalb, um 0,1 Mm. 
erst in sieben Minuten. Daraus erklärt sich, wie man die 
Beobachtung auf eine kurze Zeit beschränkend zur An- 
nahme eines statischen Gleichgewichtes verleitet werden 
kann. 

Der Verfasser maals bei seinen Versuchen die Zeiten, 
welche verfliefsen, während eine gegebene anfänglich durch 
zwischen die Platten gelegte Drähte gemessene Distanz 
um eine bestimmte Grölse wuchs. Zwischen diesen Zeiten 
und den übrigen bei den Versuchen variirten Grölsen er- 
gaben sich folgende Beziehungen. Diese Zeiten sind der 
trennenden Kraft verkehrt proportional, sie sind, jedoch 
nicht genau, verkehrt proportional dem Quadrate der ur- 
sprünglichen Distanz; für verschieden grofse Platten ver- 
halten sie sich, wie die vierten Potenzen der Radien der 
Platten; für verschiedene Flüssigkeiten, wie die Zeiten, in 
welchen unter gleichem Drucke gleiche Volumina dieser 
Flüssigkeiten durch eine Capillarröhre strömen. 

Daraus geht klar hervor, dals es sich bei dieser Er- 
scheinung um ein Problem der Hydrodynamik handelt und 
ist es nunmehr leicht, wenigstens im Allgemeinen dieselbe 
zu beschreiben. Beginnt die trennende Kraft zu wirken, 
so erhält die Distanz der Platten einen unendlich kleinen 
Zuwachs. Damit vergrölsert sich der von den Platten be- 
gränzte Raum, die darin befindliche Flüssigkeit erfährt eine 
Dilatation, in Folge welcher ihr hydrostatischer Druck ge- 
ringer wird. Der Ueberdruck der äufseren Flüssigkeit 
wirkt der trennenden Kraft entgegen. Es tritt jedoch kein 
Gleichgewicht ein, weil die Abnahme des hydrostatischen 
Druckes zwischen den Platten ein Einströmen der äulseren 
Flüssigkeit und damit wieder eine Verminderung der Druck- 
differenz zur Folge hat. Die Plattendistanz kann durch 
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die trennende Kraft neuerdings vergréfsert werden und 
wiederholt sich derselbe Vorgang in continuirlicher Weise. 
Der Verfasser giebt auch eine theoretische approxima- 
tive Lösung des Problems. Den Ausgangspunkt derselben 
bildet folgende Betrachtung. Die lebendige Kraft, welche 
die Platten durch die trennende Kraft erhalten, ist wegen 
der grofsen Langsamkeit der Bewegung, verschwindend 
klein gegen die Arbeit der trennenden Kraft. Die Arbeit 
mufs also ihr Aequivalent in einer anderen Arbeit haben, 
sie hat es in jener, welche zur Unterhaltung der Strömung 
der Flüssigkeit aus dem äufseren in den von den Platten 
eingeschlossenen Raum nothwendig ist. 
Die aus dieser Annahme abgeleitete Gleichung giebt 
alle die verschiedenen Gesetze, zu welchen die Versuche 
geführt haben, wieder. Sie gestattet auch noch aus den 
Versuchen die Coéfficienten der inneren Reibung für die 
_ Versuchsflüssigkeiten abzuleiten. Wird das Centimeter als 
Laingen-, die Masse eines Gramms als Massen-, die Se- 
 eunde als Zeiteinheit gewählt, so folgt für Wasser von 19 C. 


dieser Coöfficient = 0,0108, für Luft = 0,00183, welche 
_ Werthe fast genau mit den aus den Versuchen von Poi- 
 seuille, Maxwell und O. E. Meyer abgeleiteten zu- 

‘sammenfallen. 


XHI. Ueber die Leitungsfähigkeit der Haloid- 


verbindungen des Bleies; 
von E, Wiedemann. 
= (Mitgetheile vom Hrn. Verfasser aus d. Ber. d. Kgl. Sächs. Gace ler 
Wissensch. 1874.) 
No einer Angabe von Hrn. Buff") soll Chlorblei die 
Elektrieität metallisch leiten, d. h. der elektrische Strom 
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soll ohne zu zersetzen hindurchgehen. Mit Zunahme der 
Temperatur soll jedoch dabei entgegengesetzt dem Ver- 
halten der Metalle eine Vermehrung der Leitungsfähigkeit 
eintreten. 

Da sich Hr. Quincke") in seiner theoretischen Arbeit 
über die Elektrolyse auf diese Beobachtung bezieht, so 
dürfte die folgende Mittheilung vielleicht nicht ohne In- 
teresse seyn. 

Um die Leitungsfähigkeit des Chlor-, Brom- und Jod- 
bleies zu untersuchen, wurden in ein weites Reagirglas 
zwei Platinbleche eingesenkt, zwischen die die zu unter- 
suchende Substanz in pulverförmigen Zustand gebracht 
wurde, entweder wurde sie dann nur festgedrückt oder, 
wie beim Chlorblei geschmolzen und wieder erstarren ge- 
lassen. Im letzteren Fall war natürlich die Berührung der 
einzelnen Theile der Masse eine weit innigere, als im er- 
steren, trotzdem, dafs im Chlorblei sich beim Erstarren 
Sprünge bilden. Beim Brom- und Jodblei verbot der hohe 
Schmelzpunkt eine ähnliche Behandlung. In das Pulver 
wurde ein Thermometer eingesenkt. Bei Anwendung der 
geschmolzenen Substanz wurde auf diese Pulver derselben 
Substanz geschüttet und in diesem dann die stets nur an- 
genähert richtigen Temperaturmessungen angestellt. 

Die ganze Vorrichtung wurde zur Erwärmung in ein 
Bad von Eisenfeilen gesetzt. 

Die Platinbleche wurden alsdann einmal so in den 
Stromkreis eingeschaltet, dafs der von vier Chromsäureele- 
menten gelieferte Strom durch die zu untersuchende Sub- 
stanz und ein Spiegelgalvanometer ging; alsdann wurde 
die Batterie ausgeschaltet und die beiden Platinbleche mit 
dem Galvanometer verbunden; der etwa auftretende Pola- 
risationsstrom zeigte eine Elektrolyse der angewandten Sub- 
stanz an. Die Ablesungen geschahen mit Fernrohr und 
Scale, die Entfernung des Spiegels von letzterer betrug 
etwa 1,3 Meter. 

Die folgenden Tabellen geben ein Bild von dem Gang 
der Erscheinung bei zunehmender Erwärmung. Die erste 
1) Quincke, Pogg. Ann. Bd. CXLIV, S. 11, 1874. 
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metern. 


Columne enthält die Temperaturen, die zweite die bei der 
ersten Anordnung eintretenden, die der letzten die dem 
Polarisationsstrom entsprechenden Ausschläge in Milli- 


Chlorblei (geschmolzen und wieder erstarrt). 
Temp. 1. Il. Il. 


ave 19 el 238 53 


| 3 


990 137 
300 192 2 


Auch Chlorblei in pulverférmigem Zustand zeigte ein 

analoges Verhalten. 

Ein genaues Maals für die Zunahme der Leitungsfähig- 
keit mit der Temperatur läfst sich aus den obigen Zahlen 
nicht ableiten, da bei der Erwärmung die einzelnen Körner 
in eine innigere Berührung kommen. Die Zunahme scheint 
aber bei höheren Temperaturen für gleiche Temperatur- 
intervalle weit gréfser zu seyn als bei niedrigen. Aus dem 
Auftreten der Polarisation folgt, dafs Chlor-, Brom- und 

Jodblei bereits bei Temperaturen unter dem Schmelzpunkt 
in fester Form elektrolysirt werden. 
— 


A. bchade’s Buchdruckerei (L. Schade) in Berlin, Stallschreiberstr, 47. 
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